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1 Einleitung 
Die Evolution der Menschheit hat in ihrer mehr als millionenjährigen Geschichte die 
verschiedensten Gesellschaftsformen von der Steinzeit bis hin zum Zeitalter der Globalisierung 
hervorgebracht. Dieser gesellschaftliche Wandel hat zwangsläufig auch zu einer Veränderung 
des Lebensraumes von Höhlen bis hin zu modernen, hoch technologisierten 
Millionenmetropolen geführt. Früher ging es darum, neue Landflächen zu erschließen und 
Städte entsprechend weitläufig wachsen zu lassen. Aufgrund der mangelnden Fläche wird 
heutzutage allerdings weniger weitläufig, sondern konsequenterweise in die Höhe gebaut. 
Dementsprechend ist das typische Stadtbild zahlreicher Metropolen nunmehr maßgeblich 
durch Wolkenkratzer geprägt. Der stetige gesellschaftliche Wandel wurde hierbei durchweg von 
neuen Entwicklungen und Fortschritten in den Bereichen Wissenschaft und Technik begleitet. 
Hierbei führte im Laufe der Zeit ein immer tieferes Verständnis für die Eigenschaften 
verschiedenster Materialien zwangsläufig zu neuen Innovationen. So wurde in der Antike 
beispielsweise erkannt, dass Legierungen wie Bronze und Messing im Vergleich zu den reinen 
Metallen, wie Kupfer und Zink, gänzlich unterschiedliche mechanische Eigenschaften 
aufweisen. Heute sind wir dagegen in der Lage Kunststoffe mit maßgeschneiderten chemischen, 
physikalischen und biologischen Eigenschaften auf synthetischem Wege herzustellen.[1] Diese 
Fortschritte im technologischen und wissenschaftlichen Sektor zeigen sich nicht nur in einem 
veränderten Stadtbild, sondern führen gleichzeitig zu einer kontinuierlich steigenden Mobilität 
eines jeden Menschen. Diesbezüglich können wir gegenwärtig innerhalb kürzester Zeit jeden 
Ort auf diesem Planeten erreichen. Zudem sind Daten und Informationen durch 
Errungenschaften wie Mobiltelefone, Laptops oder das Internet jederzeit und überall auf der 
Welt abrufbar. Dies hat zu einer neuen Dimension der Mobilität und zu einer multikulturellen 
Gesellschaftsform im Zeitalter der Globalisierung geführt, was sich auf das tiefgreifende 
Verständnis für die elektrischen Eigenschaften von Materialien zurückführen lässt.[1] Durch die 
Entwicklung der Halbleitertechnologie wurde es somit möglich, die Leitungseigenschaften von 
Materialien gezielt modulieren und manipulieren zu können, weshalb heutzutage auch von 
einer „digitalen Revolution“ im 20. Jahrhundert gesprochen wird.[2] Die Schlüsseltechnologie 
ist hierbei die Erfindung des Transistors, welcher es erstmals ermöglichte, große Datenmengen 
mithilfe eines elektrischen Signals zu steuern und über voll elektronisch integrierte Schaltkreise 
weiterzuverarbeiten.[1] Ein hohes Maß an Mobilität ist für den Menschen in Zeiten der 
fortlaufenden Globalisierung immer wichtiger. Deshalb besteht ein ausgeprägter Hang zur 
Miniaturisierung, um möglichst alle Daten konstant bei sich tragen zu können. Es bedarf einer 
entsprechend hohen Integrationsdichte von elektronischen Speichermedien, um diesen Trend 
mit dem Streben nach einer bestenfalls maximalen Leistungsfähigkeit von elektronischen 
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Geräten in Einklang bringen zu können.[2-4] In den letzten Jahrzehnten konnte dieser Konflikt 
durch die Geburt der Nanotechnologie gelöst werden, da mithilfe von Laser- und 
Drucktechniken, sogenannten Top-Down-Methoden, Materialien auf der Nanometerskala 
strukturiert werden konnten.[2, 5] Sowohl der Einsatz von den genannten 
Strukturierungsmethoden als auch die Verwendung von Elektronen als Datenträger werden 
allerdings zwangsläufig an ihre physikalischen Grenzen geraten, sodass die Übertragung und 
Speicherung von Daten mittels Elektronen ein natürliches Limit innehat. Um diesen Konflikt 
zwischen der Miniaturisierung auf der einen, als auch dem Wunsch nach leistungsfähigeren 
Geräten auf der anderen Seite in Zukunft weiter gerecht werden zu können, sind neue 
Informationsträger bei der Datenverarbeitung erforderlich. Aufgrund seiner deutlich 
schnelleren Ausbreitungsgeschwindigkeit im Vergleich zu Elektronen, ist Licht in besonderem 
Maße als Informationsträger geeignet. Licht besitzt neben einer schnellen Übertragungsrate 
ebenfalls eine wesentlich größere Bandbreite an übertragbarem Datenvolumen im 
Tetrahertzbereich, verglichen mit einigen hundert Kilohertz für Elektronen.[3-4] Zur Umsetzung 
einer Datenverarbeitung mittels Licht werden allerdings rein optisch integrierte Schaltungen 
benötigt. Hierzu ist die gezielte Modulierung und Manipulation der Ausbreitungsrichtung des 
Lichts unabdingbar. Dem zur Folge gilt es ein optisches Analogon zu elektrischen Halbleitern, 
also Materialien mit photonischen Bandlücken, zu entwickeln. [3-4, 6-8] 
Dieses Konzept der gezielten Lichtmanipulation ist in der Natur bereits seit Millionen von 
Jahren fest verankert und wird zur natürlichen Farbgebung genutzt. Hierbei wird das 
einfallende Licht an geordneten Strukturen, die in derselben Größenordnung wie die 
Wellenlänge des sichtbaren Lichts liegen, reflektiert. Durch konstruktive Interferenz-Effekte der 
reflektierten Strahlung entstehen so schillernde Strukturfarben, die je nach Betrachtungswinkel 
eine andere Farbe aufweisen.[9-11] Diese Farbphänomene sind beispielsweise in vielen Pflanzen, 
Vögeln, Insekten, Käfern, Schmetterlingen oder auch in Opaledelsteinen zu finden.[9-11] Darüber 
hinaus hat die Natur auch eine Vielzahl an ungeordneten Strukturen auf der Nanometerskala 
entwickelt, an denen einfallendes Licht diffus gestreut wird. Die hieraus resultierenden 
Strukturfarben zeigen im Gegensatz zu den vorherigen Beispielen keine Winkelabhängigkeit 
auf und kommen beispielsweise bei Affen, Insekten oder Vögeln vor.[12-17] Die Generierung von 
solchen Strukturfarben basiert im Gegensatz zu der Lichtabsorption von herkömmlichen 
organischen Farbstoffen und anorganischen Pigmenten lediglich auf der Reflexion von 
sichtbarem Licht. Aus diesem Grund bleibt das Verblassen von Strukturfarben durch 
Alterungsprozesse aus. Zudem sind Strukturfarben nicht toxisch und somit den klassischen 
Farbträgern deutlich überlegen, weshalb sie die schillerndsten und vielfältigsten Farben sind, 
die es in der Natur gibt.[9-11] Die Natur ist allerdings nicht nur dazu in der Lage, Strukturfarben 
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zu erzeugen, sondern sie kann diese auch bewusst bei Änderungen in der näheren Umgebung 
anpassen. Chamäleons, Tintenfische oder auch bestimmte Fische wechseln beispielsweise zur 
Gefahrenabwehr ihre Farbe, indem ihre zugrundeliegende Struktur durch verschiedene 
Mechanismen verändert wird.[10] Die Natur ist also dazu in der Lage, ihre makroskopischen 
Eigenschaften bei der Einwirkung von äußeren Reizen adaptiv an ihre Umgebung anzupassen. 
Um nun solche photonischen Materialien mit Strukturfarben, wie sie in der Natur vorkommen, 
auf synthetischem Wege herzustellen, werden Strukturen in der Größenordnung von über 
100 nm benötigt. Hierbei lassen sich mit der Top-Down- und der Bottom-Up-Methode zwei 
Strategien grundlegend voneinander unterscheiden. Bei ersterer wird von einem ungeordneten 
makroskopischen Träger ausgegangen und die benötigte Struktur nachträglich eingebracht. Im 
Falle der Bottom-Up-Strategie wird die Selbstanordnung von bestimmten Molekülen oder 
Partikeln auf der Nanometerskala ausgenutzt, weshalb sie eine einfache, effiziente und 
kostengünstige Methode zur Herstellung nanostrukturierter Materialien darstellt.[18-21] 
Moleküle, die sich „quasi von selbst“ anordnen, sind zum Beispiel sogenannte Blockcopolymere, 
welche aus mindestens zwei kovalent verknüpften Homopolymeren bestehen. Diese sind dazu 
in der Lage durch den Prozess der Mikrophasenseparation eine Vielfalt an hoch geordneten 
Nanostrukturen ausbilden zu können. Des Weiteren weisen Blockcopolymere aufgrund ihrer 
leichten Funktionalisierbarkeit, einer großen Bandbreite an mechanischer Flexibilität, ihrer 
großen Eigenschaftsmodulierung und ihrer Anwendung im Leichtbau, gegenüber 
herkömmlichen Materialien wie Metallen, Hölzern oder Gesteinen erhebliche Vorteile auf.[7] 
Aufgrund ihrer vielfältigen und faszinierenden Eigenschaften in Kombination mit dem Einbau 
von Stimulus-responsiven Polymeren, welche beim Einwirken von äußeren Reizen mit der 
Änderung bestimmter makroskopischer Eigenschaften reagieren, sind Blockcopolymere 
vielversprechende Kandidaten zur Entwicklung schaltbarer photonischer Materialien.[22-23] 
Gelingt es die photonischen Eigenschaften von solchen Materialien maßzuschneidern und 
gezielt zu modulieren, so könnten diese zukünftig Anwendung als optische Schalter in der 
Optoelektronik, in der Sensorik, in Farbbildschirmen oder auch in Dekorelementen finden. Dies 
führt insgesamt zu einer erhöhten Nachhaltigkeit und bietet ein enormes wirtschaftliches 
Potential.[20, 22, 24] Eine große synthetische Herausforderung stellen allerdings die sehr hohen 
Molekulargewichte von über 106 g/mol dar, welche zur Generierung von Strukturen von über 
100 nm nötig sind. Aus diesem Grund sind bisher nahezu keine photonischen Bulk-Materialien 
mit isotropen und anisotropen Strukturfarben auf der Basis von linearen ultrahochmolekularen 
Blockcopolymeren bekannt. Deshalb sind diese Bestandteil intensiver Forschung in einem 
interdisziplinären Feld der Wissenschaft und besitzen ein enormes Entwicklungspotential zur 
Herstellung photonischer Materialien.[25] 
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2 Herstellung Blockcopolymer-basierter Materialien 
Wie bereits einleitend geschildert, sind Polymer-basierte Materialien in unserer Umgebung 
allgegenwärtig und aus unserem alltäglichen Leben nicht mehr wegzudenken. Aufgrund ihrer 
vielfältig modulierbaren chemischen und physikalischen Eigenschaften in Kombination mit 
niedrigen Herstellungskosten und der Verwendung als Leichtbaumaterialien, weisen Polymere 
erhebliche Vorteile im Vergleich zu herkömmlichen Rohstoffen wie Metallen, Gesteinen oder 
Holz auf.[7] Neben einfachen Polymer-basierten Materialien haben insbesondere 
Blockcopolymere, bei denen mindestens zwei verschiedene Homopolymere chemisch 
miteinander verknüpft sind, eine große Bedeutung im technologischen Sektor erhalten. Dies 
liegt darin begründet, dass die Eigenschaften von verschiedenen Makromolekülen in einem 
Stoff vereint werden können.[26] In den frühen fünfziger Jahren erschienen die ersten 
Blockcopolymere unter dem Namen Pluronic® auf dem Markt und wurden von der Wyandotte 
Chemical Corporation in Waschmitteln vertrieben.[26] Diese Materialien basieren auf Di- und 
Triblockcopolymeren von Polyethylenoxid (PEO) sowie Polypropylenoxid (PPO) und finden 
inzwischen unter dem Überbegriff Poloxamere in Kosmetika, in der Pharmazie und als Template 
bei der Herstellung mesoporöser Materialien Anwendung.[26-27] Neben diesen Polymeren sind 
insbesondere die Styrol-basierten Triblockcopolymere SBS (Poly(styrol-b-butadien-b-styrol)), 
SIS (Poly(styrol-b-isopren-b-styrol)) und SEBS (Poly(styrol-b-ethylen-co-butylen-b-styrol)) von 
großtechnischer Bedeutung.[28-29] Diese Materialien, welche als thermoplastische Elastomere 
(TPE) bezeichnet werden, vereinen die mechanischen Eigenschaften von Elastomeren, welche 
als Matrixkomponente fungieren, mit den mechanischen Eigenschaften von Thermoplasten, die 
als physikalische Vernetzungspunkte dienen.[2, 30] Solche TPEs werden seit Mitte der sechziger 
Jahre großtechnisch produziert und beispielsweise von Royal Dutch Shell plc. und der BASF SE 
unter den Handelsnamen Kraton® und Styrolux® vertrieben.[26, 28-29] Aufgrund ihrer 
einzigartigen Eigenschaften finden sie inzwischen Anwendung in den verschiedensten 
Sektoren. Hierzu zählen unter anderem Klebstoffe, Beschichtungen, Verpackungen, Schuhe 
oder der Straßenbau.[26] Industriell werden derartige Blockcopolymere im großen Maßstab 
allesamt über die Methode der anionischen Polymerisation hergestellt. Aufgrund der 
Wichtigkeit für die vorliegende Arbeit werden die hierfür notwendigen Grundlagen in den 
nächsten Kapiteln näher beleuchtet.  
 
2.1 Anionische Polymerisation 
Die Anfänge der anionischen Polymerisation lassen sich bis an den Anfang des 20. Jahrhunderts 
zurückführen, als erstmals von der Entstehung eines viskosen Materials bei der Einwirkung von 
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Alkalimetallen auf Diene berichtet wurde.[31] So untersuchten SCHLENK, THAL und SCOTT in den 
zwanziger Jahren das Zusammenspiel von Alkalimetallen mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen.[32] Sie konnten hierbei zeigen, dass sich bei der Zugabe von metallischem 
Natrium zu diesen Kohlenwasserstoffen in polaren Lösungsmitteln farbige Komplexe 
ausbildeten, welche später als negativ geladene aromatische Radikalanionen identifiziert 
werden konnten. Im Jahre 1929 postulierte ZIEGLER erstmals einen Mechanismus für die 
anionische Polymerisation, nach dem zwei Natriumatome an die Doppelbindungen des Diens 
addiert werden. Die daraus resultierenden Einfachbindungen weisen nach dieser Theorie einen 
kovalenten Charakter auf.[32] Für das Fortschreiten der Polymerisation postulierte ZIEGLER die 
Insertion von Monomeren in die Kohlenstoff-Natrium-Bindung und erklärte somit das 
Entstehen von viskosen Materialien.[32] Trotz dieser frühen Erkenntnisse beschrieben SZWARC, 
LEVY und MILKOVICH erstmals eine anionische Polymerisation auf Basis von Styrol und 
Natriumnaphthalid in Tetrahydrofuran im Jahr 1956.[33-35] Auf Grundlage der Arbeiten von 
WEISSMAN und LIPKIN schlussfolgerten sie, dass Radikalanionen durch eine 
Elektronenübertragung in der Lage seien, eine Polymerisation von Olefinen zu initiieren. 
Anhand der Polymerisation von Styrol mit Natriumnaphthalid als Initiator konnten sie zeigen, 
dass zwei Styrolradikalanionen zu einer Spezies mit zwei negativen Kettenenden rekombinieren 
können, sodass die Propagation „in beide Richtungen“ entlang der Ketten erfolgt. Den 
entscheidenden Beweis für ihre Theorie lieferte die Tatsache, dass die Reaktionslösung auch 
nach vollständigem Umsatz des Styrols weiterhin eine deutliche Rotfärbung aufwies und die 
Kettenenden somit noch aktiv als Anionen vorlagen.[33] In diesem Kontext wurde erstmals der 
Begriff der „lebenden Polymerisation“ von SZWARC geprägt, welcher das Potential der 
anionischen Polymerisation zur Synthese von Blockcopolymeren als Erster erkannte und als 
solche definierte. [33-35] 
Im Allgemeinen ist der „lebende“ Charakter der anionischen Polymerisation darin begründet, 
dass es keinerlei Übertragungs- oder Terminierungsreaktionen gibt, wie es beispielsweise im 
Falle der radikalischen Polymerisation der Fall ist. Gleichwohl können auch bei der anionischen 
Polymerisation in besonderen Fällen Nebenreaktionen auftreten, auf welche in Kapitel 2.1.6 
näher eingegangen wird. Dennoch hat sich heutzutage der Terminus der lebenden anionischen 
Polymerisation etabliert. Aufgrund dieser „lebenden“ Charakteristika wird bei der anionischen 
Polymerisation ein linearer Anstieg des Molekulargewichtes mit dem Umsatz beobachtet, was 
im Falle der radikalischen Polymerisation oder Stufenwachstumsreaktionen nicht der Fall ist.[36] 
Die anionische Polymerisation gehört, genau wie die radikalische und kontrolliert radikalischen 
Polymerisationen, zu den Kettenwachstumsreaktionen und lässt sich in die drei Teilschritte 
Kettenstart, Kettenwachstum und Terminierung gliedern.[37] Die Initiierung erfolgt 
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klassischerweise durch die schnelle Zugabe eines Initiators, welcher durch eine nukleophile 
Addition mit dem Monomer reagiert.[37] Im weiteren Verlauf der Polymerisation lagert dieses 
gebildete anionisch geladene Molekül weitere Monomereinheiten an, wodurch eine „lebende“ 
Kette mit anionischen Kettenenden, sogenannte Makroanionen, als Reaktionsträger vorliegen. 
Da die Makroanionen auch nach vollständigem Monomerumsatz aufgrund fehlender 
Terminierungsreaktionen weiterhin als aktive Spezies vorliegen, ermöglicht die anionische 
Polymerisation durch Zugabe von weiteren Monomeren den gezielten Aufbau von 
Blockcopolymeren.[36] Neben den Diblockcopolymeren lassen sich eine Vielzahl von weiteren 
Polymerarchitekturen, wie beispielsweise Stern- und Pfropfblockcopolymere oder auch 
polymere Bürsten synthetisieren. Eine weitere Besonderheit der anionischen Polymerisation ist 
die Möglichkeit, das Kettenende mit einer bestimmten Gruppe gezielt zu funktionalisieren.[26, 
37] Auf diese Weise können zum Beispiel Silan-, Alkohol- oder auch Thiolendgruppen erhalten 
werden. Weisen ein oder beide Kettenenden eine funktionelle Gruppe auf, so spricht man von 
(semi)telechelischen Polymeren, welche zum Aufbau von Copolymeren, Netzwerken, 
zyklischen und verzweigten Architekturen genutzt werden. Die Terminierung der „lebenden“ 
Polymerkette erfolgt in der Regel durch die Zugabe von Protonendonatoren, wie beispielsweise 
Methanol, nach vollständigem Monomerumsatz. In den nachfolgenden Unterkapiteln werden 
die Charakteristika der anionischen Polymerisation und die Polymerisationen von ausgewählten 
Monomeren näher erläutert. 
 
2.1.1 Initiatoren 
Zur Initiierung einer anionischen Polymerisation werden im Allgemeinen starke Nukleophile 
benötigt, um eine nukleophile Addition des Initiators an das entsprechende Monomer zu 
gewährleisten. Am besten eignen sich hierfür metallorganische Verbindungen, wie 
beispielsweise Alkaliorganyle, Alkalialkoholate, Alkaliamide, Alkalienolate, Alkalicarbonate 
oder Grignard-Verbindungen.[37-38] Als Gegenionen kommen klassischerweise Alkalimetalle wie 
Lithium, Natrium oder auch Kalium zum Einsatz, wobei zumeist Lithiumorganyle als Initiatoren 
in der anionischen Polymerisation Verwendung finden.[32, 38-39] Entscheidend für die Reaktivität 
dieser Initiatoren ist hierbei der Radius, die Elektronegativität sowie das Ionisierungspotential 
des entsprechenden Gegenions. Basierend darauf, dass Lithium im Vergleich zu anderen 
Alkalimetallen den kleinsten Radius, die höchste Elektronegativität und das größte 
Ionisierungspotential besitzt, weist es sowohl Charakteristika einer ionischen als auch einer 
kovalenten Bindung auf. Zudem besitzt Lithium ein energetisch sehr niedrig gelegenes freies 
p-Orbital, welches zusätzlich eine Bindungsausbildung begünstigt.[39] Aufgrund der zuvor 
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beschriebenen Eigenschaften der Alkalimetalle, insbesondere des Lithiums, besitzt das 
Kohlenstoffatom bei Alkaliorganyl-Verbindungen die Charakteristika eines Carbanions und ist 
somit als starkes Nukleophil in der Lage, eine Polymerisation zu initiieren. Ein weiterer Vorteil 
dieser Initiatorklasse ist zum einen die kommerzielle Verfügbarkeit und zum anderen die gute 
Löslichkeit in gängigen unpolaren Lösungsmitteln, wie Cyclohexan oder Hexan. Dies resultiert 
daraus, dass Lithiumorganyle dazu neigen sich in Anwesenheit von polaren Lösungsmitteln wie 
Tetrahydrofuran in Folge von Eliminierungsreaktionen zu zersetzen.[32, 39] Allerdings muss bei 
der Verwendung von Alkaliorganylen beachtet werden, dass diese insbesondere in unpolaren 
Lösungsmitteln dazu neigen, Aggregate auszubilden, die wiederum von der Polarität des 
Lösungsmittels, der Temperatur, der Natur der Organyl-Verbindungen, sowie dessen 
Konzentration beeinflusst werden.[32, 39] So konnte beispielsweise gezeigt werden, dass 
n-Butyllithium (n-BuLi) in unpolaren Lösungsmitteln Hexamere und in polaren Lösungsmitteln 
Dimere ausbildet, wohingegen sec-Butyllithium (s-BuLi) in unpolaren Lösungsmitteln als 
Tetramer vorliegt und in polaren sogar als reines Unimer. Bedingt durch einen starken Einfluss 
der Aggregation auf die Reaktivität des Initiators gilt es, sowohl Monomer, Lösungsmittel, als 
auch das Initiatorsystem für eine kontrollierte Reaktion sinnvoll aufeinander abzustimmen. 
Entscheidend ist hierbei, die Nukleophilie des Initiators auf die Elektrophilie des Monomers 
anzupassen, da ansonsten keine Polymerisation stattfindet.[32, 39] 
Neben den verschiedenen Verbindungsklassen lassen sich die Initiatoren zudem hinsichtlich 
ihrer Funktionalität einteilen. Neben den bisher beschriebenen monofunktionalen Initiatoren, 
welche die Polymerisation in lediglich eine Richtung starten, gibt es auch bi-, tri- oder 
höherfunktionale Initiatoren (Schema 2-1).  
 
Schema 2-1: Reaktionsmechanismus des bifunktionellen Initiators Natriumnaphthalid am Beispiel von Styrol. 
Hierbei wird durch einen Single-Electron-Transfer (SET) des Natriums auf das niedrigste antibindende 
π*-Orbital des Naphthalins zunächst ein Radikalanion gebildet. Durch einen weiteren SET vom 
Radikalanion des Naphthalids auf das Monomer entsteht ein Styrol-Radikalanion, wobei durch 
Rekombination zweier Styrol-Radikalanionen ein Dianion gebildet wird, welches eine Polymerisation 
in zwei Richtungen entlang der Kette starten kann.[32, 39] 
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Während bifunktionelle Initiatoren eine Kette in zwei Richtungen startet und somit den Aufbau 
von ABA Strukturen zulässt, werden höher funktionale Initiatoren zum Aufbau von 
Sternarchitekturen verwendet. Die wichtigsten Vertreter in der Klasse der bifunktionellen 
Initiatoren sind das Natrium- und Lithium-Naphthalid, welche durch einen Single-Electron-
Transfer (SET) vom Alkalimetall auf ein π*-Orbital des Naphthalins ein Radikalanion ausbilden, 
wie in Schema 2-1 gezeigt.[32, 39] Durch einen erneuten SET auf das Monomer entsteht ein 
Radikalanion, das wiederum durch Rekombination ein Dianion bildet und somit eine 
bidirektionale Polymerisation gestartet werden kann. 
 
2.1.2 Kinetik der anionischen Polymerisation 
Für eine genaue Beschreibung der Kinetik der anionischen Polymerisation müssen die vier 
Teilschritte Initiierung, Kettenwachstum, Terminierung und Übertragungsreaktionen in 
Betracht gezogen werden. Für alle vier Teilschritte lässt sich die entsprechende Kinetik, wie 
nachfolgend in Schema 2-2 gezeigt, darstellen.[2, 37] 
 Kettenstart:   𝐈− +𝐌
     𝒌𝐢          
→       𝐏𝐢
−    
 Kettenwachstum:  𝐏𝐢
− +  𝐧 𝐌
     𝒌𝐏          
→      𝐏𝐢+𝐧
−  
 Kettenabbruch:  𝐏𝐧
− +  𝐇𝐗
     𝒌𝐭         
→     𝐏𝐧
′ + 𝐘 
 Kettenübertragung:  𝐏𝐧
− +  𝐗
     𝒌ü         
→      𝐏𝐧
′ + 𝐏𝐦
−   (𝐨𝐝𝐞𝐫 𝐘) 
Schema 2-2: Schematische Darstellung der einzelnen Teilschritte zur kinetischen Beschreibung der anionischen 
Polymerisation mittels der Geschwindigkeitskonstanten des Kettenstarts ki, des Kettenwachstums kp, 
des Kettenabbruchs kt und möglicher Übertragungsreaktionen kü. Hierbei bezeichnet I- den aktiven 
Initiator, M das Monomer, P und P‘ die aktive bzw. terminierte Polymerkette, HX das Abbruchreagenz, 
Y das Abbruchprodukt und X einen Kettenüberträger.[37] 
Aufgrund ihres „lebenden“ Charakters treten bei einer anionischen Polymerisation keine 
Terminierungs- oder Übertragungsreaktionen auf. Die Initiierung erfolgt deutlich schneller als 
das Kettenwachstum, sodass im Idealfall alle Ketten gleichzeitig gestartet werden. Unter diesen 
Voraussetzungen entspricht die Polymerisationsgeschwindigkeit der 
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit der Kettenpropagation, welche wiederum 1. Ordnung bezogen 
auf die Konzentration an Monomer und Makroanionen ist. Wird die Annahme zugrunde gelegt, 
dass die Konzentration an Makroanionen genau der Konzentration des eingesetzten Initiators 
[I]0 entspricht, lässt sich die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit der anionischen Polymerisation 
mittels Integration wie folgt beschreiben:[37] 
𝑣br. = ln (
[M]0
[M]
) =  𝑘p ∙ 𝑡 ∙ [I]0              Gleichung 2-1 
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Auf Grundlage dieser kinetischen Beschreibung wird bei der Auftragung von ln([M]0/[M]) 
gegen die Zeit t im Falle einer „lebend“ verlaufenden Polymerisation ein linearer 
Zusammenhang zwischen dem Umsatz beziehungsweise dem Polymerisationsgrad und der Zeit 
erhalten.[2, 37, 40] Anhand der Geradensteigung kp[I]0 lässt sich somit bei bekannter 
Initiatorkonzentration die Geschwindigkeitskonstante kp ermitteln. Des Weiteren geht aus 
Gleichung 2-1 hervor, dass mit steigender Initiatorkonzentration ebenfalls die 
Reaktionsgeschwindigkeit ansteigt, der Polymerisationsgrad allerdings deutlich geringer wird. 
Diese Abhängigkeit des Polymerisationsgrades von der eingesetzten Initiatorkonzentration lässt 
sich auch wie in Gleichung 2-2 gezeigt qualitativ beschreiben. Hierbei spiegelt k die Anzahl der 
aktiven Enden pro Kette wider.[2, 37] 
𝑃n = 𝑘 ∙ (
[M]0
[I]0
)                 Gleichung 2-2 
Dieser lineare Zusammenhang ist insbesondere für unpolare Monomere sehr gut erfüllt, 
wohingegen gerade bei polaren Monomeren deutliche Abweichungen von diesem idealen 
Verhalten auftreten können. In Abbildung 2-1 sind nachfolgend kinetische Messungen für die 
anionischen Polymerisationen von Styrol und Isopren, für die der beschriebene Zusammenhang 
erfüllt ist, exemplarisch dargestellt.[40] 
 
Abbildung 2-1: Umsatz-Zeit Diagramm der anionischen Polymerisation von Isopren in Cyclohexan für verschiedene 
Polyisoprenyllithium-Konzentrationen bei 30 °C. Die durchgezogenen Linien stellen die kinetischen 
Auftragungen erster Ordnung dar. Diese Abbildung wurde von BYWTER und WORSFOLD[40] mit 
Genehmigung von Canadian Science Publishing (Copyright © 1951) übernommen und bearbeitet. 
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2.1.3 Molekulargewichtsverteilung 
Aufgrund ihrer Charakteristika als „lebende“ Kettenwachstumsreaktion werden bei einer 
anionischen Polymerisation durch eine schnelle Initiierung im Idealfall alle Ketten gleichzeitig 
gestartet, woraus eine einheitliche Kettenpropagation resultiert. Dies bietet, wie bereits im 
vorangegangenen Kapitel beschrieben, die Möglichkeit, das Molekulargewicht und den 
Polymerisationsgrad exakt einstellen zu können.[37] Des Weiteren folgt aus einer schnellen 
Initiierung und Abwesenheit von Terminierungsreaktionen eine sehr enge 
Molekulargewichtsverteilung. Diese konnte FLORY erstmals am Beispiel der anionischen 
Polymerisation von Ethylenoxid zeigen.[41-42] Diese „engen“ Molekulargewichtsverteilungen 
lassen sich im Allgemeinen durch eine Poisson-Verteilung beschreiben, wohingegen 
beispielsweise bei der radikalischen Polymerisation breite Molekulargewichtsverteilungen 
erhalten werden, die wiederum über eine Schulz-Flory-Verteilung beschrieben werden können 
(Abbildung 2-2). Ein Maß für die Einheitlichkeit der verschiedenen Polymerketten stellt hierbei 
der Dispersitätsindex Đ dar. Dieser ist als Quotient aus gewichts- und zahlenmittlerem 
Molekulargewicht definiert (Gleichung 2-3) und nimmt im Idealfall von Makromolekülen mit 
gleichem Polymerisationsgrad einen Wert von 1 an. Für eine anionische Polymerisation nimmt 







                Gleichung 2-3 
 
Abbildung 2-2: Molekulargewichtsverteilungen nach POISSON (schwarz) und SCHULZ-FLORY (rot) für einen mittleren 
Polymerisationsgrad von 50.[42] 
 
2.1.4 Einfluss des Lösungsmittels auf die Kinetik 
Die ersten Studien zu der anionischen Polymerisation von Styrol und Isopren von SZWARC, 
WORSFOLD und BYWATER gegen Ende der sechziger und Anfang der siebziger Jahre lieferten 
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erste Ergebnisse zu der Kinetik der Reaktionen in Abhängigkeit vom Lösungsmittel.[40, 43-45] So 
zeigte sich, dass die Polymerisation von unpolaren Monomeren wie Styrol und Isopren in 
polaren Lösungsmitteln wie THF relativ schnell verläuft. Demgegenüber findet die Propagation 
in unpolaren Lösungsmitteln wie Benzol oder Hexan vergleichsweise langsam statt. Diese 
Befunde lassen sich auf die Bindungsverhältnisse zwischen Carbanion und Gegenion 
zurückführen, wodurch die Struktur des vorliegenden Kettenendes einen sehr starken Einfluss 
auf die Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt. Hierbei können die Makroanionen in Form von 
Aggregaten bis hin zu freien Ionen vorliegen. Es besteht ein komplexes Gleichgewicht zwischen 
den einzelnen Spezies, welches erstmals von FUOSS und WINSTEIN ausführlich beschrieben 
wurde (Schema 2-3).[46-47]  
 
Schema 2-3: FUOSS-WINSTEIN Gleichgewichte zur Darstellung der verschiedenen Ionenpaare in einem polaren 
Lösungsmittel in Abhängigkeit von der Salzkonzentration und der Polarität des Lösungsmittels.[46-47] 
In Abhängigkeit von der Ionenkonzentration liegen demnach Aggregate, Kontaktionen, 
solvatgetrennte Ionenpaare oder freie Ionen vor, die sich in ihrer Reaktivität allesamt stark 
voneinander unterscheiden. Somit ist die Geschwindigkeitskonstante kp der 
Polymerisationsgeschwindigkeit immer nur ein Mittelwert über alle 
Geschwindigkeitskonstanten der vorliegenden Ionenpaare.[32, 37] Im Falle der Aggregation der 
aktiven Kettenenden ist das Carbanion sehr gut stabilisiert, weshalb die Polymerisation sehr 
langsam verläuft.[37] Mit sinkender Konzentration wird das Gleichgewicht zu den Kontakt- und 
solvatgetrennten Ionenpaaren hin verschoben, wobei das Kontaktionenpaar die dominierende 
Spezies darstellt. Sind das Carbanion und das Gegenion hingegen von einer Solvathülle 
umgeben, ist das aktive Zentrum für die Monomere besser zugänglich und die 
Reaktionsgeschwindigkeit steigt im Vergleich zu den Aggregaten oder Kontaktionenpaaren 
stark an.[32] Die Struktur der Makroanionen und folglich auch die Reaktionsgeschwindigkeit der 
anionischen Polymerisation sind demnach stark von der Ionenkonzentration sowie der Polarität 
des Lösungsmittels abhängig. Unpolare Lösungsmittel begünstigen hierbei die Aggregation der 
Makroanionen und führen infolgedessen zu einer geringen Reaktionsgeschwindigkeit. 
Demgegenüber sind polare Lösungsmittel dazu in der Lage, die Ionen zu solvatisieren, was zu 
einem drastischen Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit führt. Darüber hinaus 
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begünstigen tiefe Temperaturen die Ausbildung von solvatgetrennten Ionen, da die 
dielektrische Konstante eines Lösungsmittels mit sinkender Temperatur ansteigt.[37] Neben der 
beschriebenen Abhängigkeit des Ionengleichgewichts von der Polarität des Lösungsmittels und 
der Temperatur hat die Größe des Gegenions gleichermaßen einen entscheidenden Einfluss auf 
die Kinetik der anionischen Polymerisation. So sind Metallionen mit einem vergleichsweise 
kleinen Ionenradius von einer deutlich größeren Solvathülle umgeben als Metallionen mit 
einem großen Ionenradius. Deshalb neigen Metallionen mit kleinen Ionenradien wie 
beispielsweise Lithium eher zur Ausbildung von solvatgetrennten Ionenpaaren.[32, 45, 48] 
Allerdings trifft dies nur auf Lösungsmittel mit einer hohen dielektrischen Konstante, wie 
beispielsweise THF, zu. Ist die dielektrische Konstante des Lösungsmittels, wie bei Dioxan, 
hingegen relativ klein, so tritt genau der gegenteilige Fall ein, wie von SZWARC gezeigt werden 
konnte.[45, 48]   
  
2.1.5 Polymerisierbare Monomere 
Heutzutage ist eine große Bandbreite an verschiedensten Monomeren über die anionische 
Polymerisation zugänglich, wobei die Monomere grob in zwei Klassen differenziert werden 
können. Üblicherweise lassen sich insbesondere Vinylmonomere mit einem 
elektronenziehenden Substituenten anionisch polymerisieren, da die Monomere durch diesen 
Substituenten einen stark elektrophilen Charakter erhalten und leicht von Nukleophilen 
angegriffen werden können.[37, 39] Hierzu zählen insbesondere Styrol und dessen Derivate, 
Diene, Vinylpyridine, Vinylketone, Methacrylate und Vinylphosphonate.[30, 37, 39, 49] Neben 
diesen klassischen Vinylmonomeren auf der einen Seite sind vor allem viele zyklische 
Verbindungen auf der anderen Seite als zweite große Klasse an Monomeren mittels einer 
anionischen Polymerisation umsetzbar. Einige Beispiele für zyklische Verbindungen dieser Art 
sind Epoxide, Lactone, Lactame und cyclische Sulfide.[2, 36] Darüber hinaus sind unter 
bestimmten Voraussetzungen ebenfalls etwaige Aldehyde, Ketone und Isocyanate einer 
anionischen Polymerisation zugänglich.[30, 37, 39] Indes sind die Monomere nicht nur auf 
organische Materialien begrenzt, sondern können wie Siloxane und Dimethylsilacyclobutan aus 
hybriden Materialien oder darüber hinaus aus metallorganischen Molekülen aufgebaut sein. 
Zwei prominente Vertreter solcher metallhaltiger Monomere sind auf Basis von Eisen zum einen 
Vinylferrocen (VFc), bei dem das Metall lateral in der Seitengruppe gebunden ist, und zum 
anderen 1,1‘-Dimethylsilaferrocenophan (FS), bei welchem die Ferroceneinheit im Polymer 
Bestandteil des Rückgrates ist.[50] Folglich gibt es somit insgesamt eine sehr breite Spanne an 
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Monomeren für die anionische Polymerisation, wobei einige Vertreter nachfolgend in 
Abbildung 2-3 dargestellt sind. 
 
Abbildung 2-3: Beispiele für anionisch polymerisierbare Monomere.   
Die entscheidende Grundvoraussetzung für die Zugänglichkeit einer anionischen 
Polymerisation ist die Abwesenheit von aciden Protonen in den entsprechenden Monomeren, 
da diese direkt mit dem Initiator abreagieren würden. Um diese Problematik zu umgehen, 
müssen solche Monomere mit entsprechenden Schutzgruppen versehen werden, die nach 
erfolgreicher Polymerisation wieder abgespalten werden können. Beispiele hierfür sind 
Silylschutzgruppen zur Polymerisation von 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) oder 
Esterschutzgruppen, welche beispielsweise bei der Polymerisation von tert-Butylmethacrylat 
eingesetzt werden.[51-55] Durch eine anschließende Hydrolyse der Esterschutzgruppe wird 
Methacrylsäure (MAA) erhalten. 
 
2.1.6 Übertragungsreaktionen 
In den vorangegangenen Ausführungen wurde stets ein ideales Verhalten der anionischen 
Polymerisation vorausgesetzt, bei der keinerlei Terminierungs- und Übertragungsreaktionen 
stattfinden. Doch trotz ihres „lebenden“ Charakters kann es gerade bei längeren 
Reaktionszeiten oder hohen Molekulargewichten zu unerwünschten Nebenreaktionen 
kommen, welche in diesem Abschnitt exemplarisch vorgestellt werden. 
Gerade Polystyryl- und Polydienyl-Anionen sind in unpolaren Lösungsmitteln bei 
Raumtemperatur über einen langen Zeitraum sehr stabil, neigen jedoch bei erhöhten 
Temperaturen zu einer langsamen Zersetzung. So beträgt beispielsweise die Halbwertszeit von 
Polystyryllithium in Cyclohexan bei 65 °C lediglich noch ca. 6 Stunden, während sie bei 
Raumtemperatur über Wochen hinweg stabil bleiben.[38, 56] Der Grund hierfür ist ein 
Hydridtransfer vom Polystyryl-Anion hin zum Lithiumion, wodurch die Polymerkette mit einer 
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Vinylgruppe terminiert wird. Da hierbei ein relativ acides Proton in γ-Stellung gebildet wird, 
kommt es in einem zweiten Schritt, unter Ausbildung eines stabilen aber unreaktiven Anions 
zu einem Protonentransfer auf eine noch „lebende“ Polymerkette (Schema 2-4).[38, 56] 
 
Schema 2-4: Thermische Zersetzungsreaktion von Polystyryllithium in Cyclohexan. Durch die Abspaltung eines 
Hydridions wird die Polystyrolkette terminal mit einer Vinylgruppe unter der Ausbildung eines aciden 
Protons in γ-Stellung, terminiert. Durch den anschließenden Transfer dieses Protons auf eine weitere 
Polymerkette wird ein stabiles und relativ unreaktives Anion gebildet. (PS: Polystyrol).[38, 56] 
Analog zu der Zersetzung von Polystyryllithium kommt es auch bei Polydienyl-Anionen bei 
erhöhter Temperatur zu einer Hydrid-Abspaltung.[56] Im Gegensatz zum Polystyrol sind 
allerdings noch ungesättigte Vinylgruppen im Polydienylrückgrat vorhanden, sodass es zu 
weiteren Folgereaktionen kommen kann, wie der allylischen Metallierung und dem Angriff auf 
die Vinylgruppen. Hierbei reagiert das durch die Hydridabspaltung gebildete Makrodien mit 
einer weiteren Polydienylkette unter Ausbildung eines Dimers. Wiederholt sich dieser Vorgang, 
so wird aus dem Dimer ein Trimer gebildet, was nachfolgend in Schema 2-5 gezeigt ist.[56] 
 
Schema 2-5: Thermische Zersetzung von Polydienen unter Abspaltung von Lithiumhydrid. Das hierbei gebildete 
Makroanion kann durch die Reaktion mit einer weiteren Polydienkette dimerisieren und durch 
Wiederholung dieser Reaktionssequenz Trimere ausbilden. (P: Polymerkette).[56] 
Darüber hinaus können Polystyryl- und Polydienyl-Anionen Nebenreaktionen mit 
Lösungsmitteln, insbesondere mit polaren Lösungsmitteln wie THF, eingehen, was wiederum 
zur Terminierung der „lebenden“ Kette führt. Ein Beispiel hierfür ist der nukleophile Angriff 
eines Carbanions auf THF, wobei unter Ringöffnung ein Alkoholation gebildet wird, das 
hingegen nicht mehr in der Lage ist, weitere Monomereinheiten anzulagern.[38] Weitere 
mögliche Zersetzungen von THF in der Gegenwart von Makroanionen sind exemplarisch in 
Schema 2-6 gezeigt.[38, 56-57] 
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Schema 2-6: Zersetzungsreaktionen von THF in der Gegenwart von Lithiumorganylen.[57]  
Neben den bisher beschriebenen Terminierungsreaktionen können bei der anionischen 
Polymerisation auch Kettenübertragungsreaktionen auftreten. Hierbei wird gleichzeitig eine 
Kette terminiert und eine Neue gestartet.[38, 56] Ein Beispiel für eine solche Reaktion ist das 
Lösungsmittel Toluol, welches aufgrund seiner verhältnismäßig aciden Protonen in der Lage 
ist, ein Proton auf ein Makroanion zu übertragen. Dadurch wird zum einen die lebende Kette 
terminiert, aber das dabei entstehende Benzylanion ist reaktiv genug, um eine neue 
Polymerisation zu initiieren (Schema 2-7).[56] 
 
Schema 2-7: Kettenübertragungsreaktion in der anionischen Polymerisation am Beispiel von Toluol als 
Kettenüberträger. Durch die Übertragung eines Protons von Toluol auf das Makroanion wird ein 
Benzylanion gebildet, welches in der Lage ist, eine Polymerisation zu initiieren. (P: Polymerkette).[56] 
Diese Nebenreaktion macht sich insbesondere bei Molekulargewichten von über 100.000 g/mol 
durch ein deutliches Tailing in der Molekulargewichtsverteilung bemerkbar. Insgesamt führen 
alle Nebenreaktionen dazu, dass ein kontrollierter Ablauf der anionischen Polymerisation nicht 
mehr gewährleistet ist, was sich in einer breiten Molekulargewichtsverteilung bemerkbar macht 
und insbesondere bei der Synthese von hochmolekularen Polymeren zu einem limitierenden 
Faktor werden kann.[56] Nachdem in den vorangegangenen Ausführungen die Grundlagen der 
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anionischen Polymerisation aufgezeigt wurden, soll in den nächsten beiden Kapiteln näher auf 
die Synthese ausgewählter Homopolymere eingegangen werden.  
 
2.1.7 Anionische Polymerisation von Styrol und Isopren  
Die unpolaren Monomere Styrol, Butadien und Isopren sind die einfachsten Monomere, welche 
für eine anionische Polymerisation zugänglich sind, weshalb diese Synthesen auch am besten 
untersucht sind. Insbesondere Polystyrol und Polybutadien finden heutzutage auch 
großtechnische Relevanz. Üblicherweise werden Styrol, Butadien und Isopren mit Alkyllithium-
Initiatoren in unpolaren Lösungsmitteln wie Cyclohexan (Cy) oder Hexan zu ihren 
entsprechenden Homopolymeren umgesetzt. Erste Untersuchungen von BYWATER and WORFOLD 
zeigten, dass bei der Polymerisation von Styrol in Benzol die Reaktionsordnung 0,5 beträgt.[43] 
Hieraus zogen sie den Schluss, dass die Polystyryl-Anionen zum Teil als Dimere vorliegen, 
welche sich wiederum im Gleichgewicht mit der unimeren Spezies befinden. In weiteren 
Untersuchungen konnten sie zudem zeigen, dass durch den Zusatz von THF als polares 
Lösungsmittel die aggregierten Dimere aufgebrochen werden, weshalb die 
Reaktionsgeschwindigkeit stark erhöht wird und die Reaktionsordnung in Bezug auf die 
Makroanionen nicht mehr bei 0,5, sondern bei 1 liegt.[44] Zusätzlich zu den kinetischen Studien 
von BYWATER und WORFOLD untersuchte HSIEH den Einfluss des Initiators auf den Verlauf der 
anionischen Polymerisation von Styrol. Hierzu konnte er anhand der Polymerisation von Styrol 
in Cyclohexan zeigen, dass s-BuLi ein deutlich effizienterer Initiator als n-BuLi und t-BuLi ist. 
Bei einer Initiierung mit s-BuLi reagiert dieses sofort vollständig mit dem Monomer ab, 
wohingegen bei der Verwendung von n-BuLi oder t-BuLi als Initiator selbst nach 100 % 
Monomerumsatz noch ca. 30 bzw. 40 % nicht umgesetzter Initiator vorliegen 
(Abbildung 2-4).[32, 38] 
 
Abbildung 2-4: Initiatoreffizienz der Alkyllithium-Verbindungen t-BuLi, s-BuLi und n-BuLi am Beispiel der 
anionischen Polymerisation von Styrol in Cyclohexan bei 50 °C. Diese Abbildung wurde von BASKARAN 
et al.[32] mit Genehmigung von Elsevier (Copyright © 2007) übernommen und bearbeitet. 
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Neben ihren Studien zu der Homopolymerisation von Styrol analysierten BYWATER und 
WORFOLD auch den kinetischen Reaktionsverlauf von Isopren und Butadien.[40] Hierbei konnten 
sie zeigen, dass das Aggregationsverhalten der Polydienyl-Anionen in unpolaren 
Lösungsmitteln deutlich komplexer ist als im Falle von Polystyryl-Anionen. Mittels UV- und 
Lichtstreumessungen konnten sie sowohl die Existenz von Dimeren und Tetrameren, als auch 
eine unimere Spezies nachweisen. Lediglich letztere trägt zur Polymerisation der sich im 
Gleichgewicht befindlichen Aggregate bei.[40] Ähnlich wie im Falle von Styrol können bei der 
Polymerisation der Diene durch Zugabe von THF ebenfalls die Aggregate zum Teil 
aufgebrochen und somit die Reaktionsgeschwindigkeit gesteigert werden.[40]  
Des Weiteren beeinflusst die Polarität des Lösungsmittels neben der Kinetik der anionischen 
Polymerisation die Mikrostruktur der Polydiene (Abbildung 2-5) entscheidend.[40, 58] 
 
Abbildung 2-5: Mögliche Mikrostrukturen, die bei der anionischen Polymerisation von Isopren gebildet werden 
können. Von links nach rechts sind die cis-1,4-, trans-1,4-, 1,2- und 3,4-Verknüfung von Polyisopren 
gezeigt. 
Findet die Synthese von Polyisopren in einem unpolaren Lösungsmittel wie Cyclohexan statt, 
so werden mit 96 % fast ausschließlich 1,4-Verknüpfungen gebildet, während lediglich 4 % der 
Polyisopreneinheiten in der 3,4-Struktur miteinander verknüpft sind.[37, 40] Wird die gleiche 
Reaktion hingegen in THF bei Raumtemperatur durchgeführt, so ergeben sich zu 50 % 3,4-, 
30 % 1,2- und zu 20 % 1,4-Verknüpfungen im Polyisopren.[37, 40] Diese Ergebnisse lassen sich 
auf die Stabilität der verschiedenen intermediären Carbanionen der zugrundeliegenden 
Verknüpfungen zurückführen. So verläuft die Polymerisation bei 1,4-verknüpftem Polyisopren 
über ein primäres Carbanion, welches deutlich stabiler ist als ein sekundäres oder tertiäres 
Carbanion, wie es bei der 3,4- und 1,2-Verknüpfung der Fall ist. Da lediglich polare 
Lösungsmittel in der Lage sind, die sekundären und tertiären Carbanionen zu stabilisieren, 
überwiegen die 1,2- und 3,4-Verknüpfung in polaren und die 1,4-Verknüpfung in unpolaren 
Lösungsmitteln. Zusätzlich befinden sich die verschiedenen Stereoisomere während der 
anionischen Polymerisation im Gleichgewicht mit einem π-Komplex (Abbildung 2-6).[59] 
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Abbildung 2-6: Gleichgewicht der verschiedenen Isomere während der anionischen Polymerisation von Dienen in 
unpolaren Lösungsmitteln.[59] 
Durch Dissoziation des π-Komplexes, was bevorzugt in polaren Lösungsmitteln der Fall ist, 
werden die 1,2- und 3,4-Verknüpfung gebildet, wohingegen die 1,4-Verknüpfungen durch 
Isomerisierung entstehen. Da in unpolaren Lösungsmitteln die Kettenenden in Form von 
Aggregaten vorliegen, wird diese Isomerisierung und somit die 1,4-Verknüpfung bevorzugt. 
Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass das trans-Isomer von 1,4-verknüpftem Polyisopren 
bevorzugt in unpolaren Lösungsmitteln gebildet wird, während das cis-Isomer in polaren 
Lösungsmitteln überwiegt.  
 
2.1.8 Anionische Polymerisation von Methacrylaten 
Neben Styrol und Dienen ist insbesondere auch die Klasse der Alkylmethacrylate in der 
anionischen Polymerisation sehr gut untersucht. Allerdings sind für diese Monomere spezielle 
Reaktionsbedingungen und besondere Initiatoren von Nöten. Andernfalls kommt es gar nicht 
erst zur Reaktion oder Polymere mit sehr breiten Molekulargewichtsverteilungen werden 
erhalten. Durch das Vorhandensein einer Carbonylfunktion in der Monomereinheit kommt es 
zum einen bei der Initiierung mit klassischen Alkyllithium-Verbindungen zu einem direkten 
nukleophilen Angriff des Initiators auf die Carbonylgruppe.[32, 55, 60-70] Zum anderen sind 
Methacrylanionen in der Lage, unter Ausbildung eines sechsgliedrigen Rings intramolekular 
eine Carbonylfunktion anzugreifen, was auch unter dem Namen Backbiting bekannt ist. Beide 
Nebenreaktionen sind nachfolgend in Schema 2-8 dargestellt.[32, 55, 60-70] 
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Schema 2-8: Nebenreaktionen der anionischen Polymerisation von Methacrylaten am Beispiel von 
Methylmethacrylat. a) Nukleophiler Angriff des Initiators n-BuLi auf die Carbonylgruppe des 
Methacrylats unter Ausbildung eines Ketons. b) Nukleophiler intramolekularer Angriff des aktiven 
Kettenendes auf eine Carbonylgruppe unter Ausbildung eines cyclischen Sechsrings (Backbiting).  
Um eine kontrollierte Polymerisation von Methacrylaten zu gewährleisten, werden die 
Reaktionen bei Temperaturen unterhalb von -60 °C in polaren Lösungsmitteln durchgeführt, da 
das Backbiting so umgangen werden kann.[32, 55, 60-70] Bedingt dadurch, dass eine Initiierung mit 
klassischen Alkyllithium-Verbindungen nicht möglich ist, werden sterisch anspruchsvolle 
Initiatoren mit stabilisierten Carbanionen verwendet, um die Nebenreaktion des Initiators mit 
der Carbonylfunktion zu vermeiden. Der gängigste Vertreter stellt hierbei das 
1,1‘-Diphenylhexyllithium (DPHLi) dar, welches durch Addition von n-BuLi an 
1,1‘-Diphenylethen erhalten wird (Schema 2-9).[32, 55, 60-70] 
 
Schema 2-9: Bildung des sterisch anspruchsvollen Initiators Diphenylhexyllithium (DPHLi) ausgehend von n-BuLi und 
1,1‘-Diphenylethylen (DPE). Dieser Initiator kann eine anionische Polymerisation von Methacrylaten 
initiieren, aber nicht die Carbonylgruppe nukleophil angreifen. 
Ein zusätzliches Problem bei der anionischen Polymerisation von Methacrylaten stellt das 
Auftreten von Aggregaten zwischen den Lithiumionen und den aktiven Kettenenden, welche in 
einer Etherenolat-Struktur vorliegen, dar (Schema 2-10). Um diese Aggregate aufzubrechen 
und eine kontrollierte Reaktion erlauben zu können, werden der Polymerisation Salze 
zugesetzt, welche die aktiven Carbanionen absättigen.[32, 55, 60-70] 
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Schema 2-10: Gleichgewicht des aktiven Kettenendes von Methacrylaten zwischen Ester-, Etherenolat- und 
aggregierter Form am Beispiel von Polymethylmethacrylat.  
 
2.1.9 Synthese von Blockcopolymeren 
Nachdem in den bisherigen Ausführungen die theoretischen Hintergründe der anionischen 
Polymerisation sowie ausgewählte Beispiele für die Synthese von Homopolymeren näher 
beleuchtet wurden, beschäftigt sich dieser Abschnitt mit der Synthese von Blockcopolymeren. 
Diese bestehen aus zwei oder mehreren kovalent miteinander verknüpften Blöcken von 
Homopolymeren, wobei die am besten untersuchten Vertreter die Diblockcopolymere 
darstellen.[26] Um solch genau definierten Polymerarchitekturen aufbauen zu können, werden 
Synthesestrategien benötigt, die den Charakteristika einer „lebenden“ bzw. „quasi-lebenden“ 
Polymerisation genügen. Hierzu zählen neben der anionischen und kationischen Polymerisation 
sowohl die kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden, wie die Atom-Transfer-Radical-
Polymerization (ATRP), die Reversible Addition-Fragmentation Chain-Transfer Polymerization 
(RAFT) oder die Nitroxide-Mediated Polymerization (NMP) als auch Übergangsmetall-
katalysierte und Ringöffnungsmetathese-Polymerisationen (ROMP).[30, 32, 38, 56, 71-73] Zum Aufbau 
von Diblockcopolymeren lassen sich nun zwei unterschiedliche Strategien grundlegend 
voneinander unterscheiden: Zum einen besteht die Möglichkeit der nachträglichen Kopplung 
zweier Homopolymere und zum anderen wird die Synthese über eine sequenzielle 
Monomerzugabe ermöglicht.[38, 56]  
Bei der Kopplungsstrategie werden in der Regel beide Polymerblöcke separat voneinander 
synthetisiert und nach erfolgreicher Endfunktionalisierung kovalent miteinander gekoppelt. 
Hierzu weisen die Kopplungsreagenzien zumeist zwei funktionelle Gruppen mit 
unterschiedlicher Reaktivität auf. Eine häufig verwendete Kopplungsstrategie beruht hierbei auf 
der sogenannten Click-Chemie, wobei der eine Block eine Azid-Endgruppe trägt und das andere 
Polymer Alkin-terminiert vorliegt.[74-78] Durch eine anschließende Azid-Alkin-HUISGEN-
Cycloaddition kann eine Vielzahl an Blockcopolymeren über die Kopplungschemie 
entsprechend erhalten werden. Als Kopplungsreagenzien finden neben der Click-Chemie häufig 
auch Halogensilane Anwendung. Ein Beispiel hierfür ist die Synthese von Polystyrol-b-
Polydimethylsiloxan, wobei die Polystyryl-Ketten mit Chlorvinyl-Silan endfunktionalisiert und 
anschließend mit funktionalisiertem Polydimethylsiloxan umgesetzt werden.[2, 79] Ein weiteres 
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Beispiel ist der Zusatz von Chloro(chlormethyl)dimethylsilan zur Kopplung von Polystyryl- und 
Polyvinylpyridyl-Ketten zum Aufbau von Polystyrol-b-Poly(2-vinylpyridin) (Schema 2-11).[80] 
 
Schema 2-11: Reaktion von Polystyrylanionen mit Chloro(chloromethyl)dimethylsilan und der anschließenden 
Kopplung mit lebenden Poly(2-vinylpyridin)-Ketten zum Aufbau eines PS-b-P2VP Blockcopolymers.[80] 
Insbesondere eignen sich solche Kopplungsmethoden, wenn eine Synthese des gewünschten 
Blockcopolymers über eine sequenzielle Monomerzugabe nicht möglich ist. Dies liegt darin 
begründet, dass diese aufgrund der deutlich geringeren Syntheseschritte die effizientere 
Methode zum Aufbau von Blockcopolymeren darstellt. Im Allgemeinen wird hierbei ein 
Monomer A bis zum vollständigen Umsatz polymerisiert und anschließend ein zweites 
Monomer B hinzugegeben, wodurch ein definiertes Diblockcopolymer erhalten werden 
kann.[38] Hierbei gilt es zu beachten, dass die Makroanionen des ersten Blocks ebenfalls in der 
Lage sein müssen, die Monomere des zweiten Blocks initiieren zu können. Als Richtgröße 
fungiert dabei der pKs-Wert, welcher für Monomer A größer als für Monomer B sein muss, da 
ansonsten keine Initiierung des zweiten Blocks erfolgt. Generell lassen sich die wichtigsten 
Monomere wie folgt nach steigenden pKs-Werten ordnen: Ethylenoxid < Methacrylate < 
Pyridine < Styrole ~ Diene.[37-38]  
Einen Sonderfall zum Aufbau von Blockcopolymeren stellt die sogenannte One-Pot-Synthese 
dar, bei der beide Monomere gemeinsam vorgelegt werden, aber aufgrund stark 
unterschiedlicher Copolymerisationsparameter erst nacheinander polymerisieren. In der Regel 
werden hierbei tapered Blockcopolymere gebildet, welche einen kurzen statistischen Mittelblock 
enthalten.[81] Ein solches Monomerpaar stellt die Kombination aus Styrol und Isopren dar, 
welche in Cyclohexan mit rI = 12,8 und rS = 0,051 so stark unterschiedliche 
Copolymerisationsparameter aufweisen, dass zuerst Isopren und anschließend vorzugsweise 
Styrol polymerisiert.[81] Hierbei entsteht ein tapered Blockcopolymer, welches aus einem 
Polyisoprenblock, in dem einzelne Styrolsegmente eingebaut sind, einem kurzen statistischen 
Mittelblock (taper) und einem reinen Polystyrolblock, aufgebaut ist. In aktuellen Arbeiten 
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konnte die Gruppe von FREY hierzu zeigen, dass durch den Einsatz von 4-Methylstyrol anstelle 
von Styrol ein System gefunden wurde, bei dem sich die Copolymerisationsparameter mit 
rI = 25,4 und r4MS = 0,007 noch stärker voneinander unterscheiden. Dadurch werden tapered 
Blockcopolymere mit einem deutlich steileren Gradienten gebildet.[81] Hierzu wurden die 
One-Pot-Synthesen der Monomerpaare Styrol/Isopren und 4-Methystyrol/Isopren in 
Cyclohexan mittels 1H-NMR-Spektroskopie in situ verfolgt und anschließend die 
Zusammensetzungen entlang der Polymerketten ermittelt, wie in Schema 2-12 gezeigt.[81] 
 
Schema 2-12: Gezeigt sind die One-Pot Synthesen von PI-b-PS (oben) und von PI-b-P4MS (unten) mittels statistischer 
anionischer Copolymerisation auf der linken Seite. Rechts sind die Reaktivitätsparameter der 
Monomere von Isopren (rot) und Styrol (hellblau) oder 4-Methylstyrol (blau) gegen den Umsatz 
aufgetragen, was die Zusammensetzung der Blockcopolymere entlang der Polymerkette 
wiederspiegelt. Die Einbauprofile wurden anhand der Reaktivitätsverhältnisse der Monomere mittels 
1H-NMR-Messungen ermittelt. Diese Abbildung wurde von GRUNE et al.[81] mit Genehmigung der 
American Chemical Society (Copyright © 2018) übernommen und bearbeitet. 
 
2.2 Funktionalisierung von Blockcopolymeren 
Trotz des zuvor beschriebenen enormen Potentials der anionischen Polymerisation zum Aufbau 
von wohl definierten Polymerstrukturen gibt es gerade im Bereich der Synthese von 
funktionalen Polymeren sowie dem Design spezifischer funktionaler 
Blockcopolymerarchitekturen noch einige zukünftig zu lösende Probleme. Eine konventionelle 
Strategie zur Einführung von funktionalen Gruppen basiert auf der Postmodifizierung von 
Homopolymeren oder wohldefinierten Blockcopolymeren. Die gezielte Funktionalisierung 
solcher Makromoleküle ermöglicht indes durch weitere Folgereaktionen, sogenannten 
Grafting-Strategien, das Anbinden von funktionalen Polymeren und den gezielten Aufbau 
definierter Architekturen wie Graft-Blockcopolymere oder polymere Bürsten (bottlebrushes).[82-
86] Im Allgemeinen lassen sich hierbei mit dem grafting through, dem grafting from und dem 
grafting to drei verschiedene Strategien grundlegend voneinander unterscheiden 
(Schema 2-13).[82-83] 
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Schema 2-13: Schematische Darstellung zum Aufbau von Graft-Copolymeren mittels grafting to (oben), grafting 
from (Mitte) und grafting through (unten). In Anlehnung an die Literatur.[82] 
Beim grafting through werden in einem ersten Schritt Makromonomere synthetisiert, die eine 
reaktive und polymerisierbare Endgruppe enthalten. Im zweiten Schritt können diese 
Makromonomere polymerisiert werden, was zum Aufbau von sogenannten bottlebrushes führt, 
oder aber mit anderen kommerziellen Monomeren copolymerisiert werden. Hierbei werden 
Graft-Blockcopolymere erhalten.[82] Diese Methode erlaubt es dem zur Folge im Vergleich zu 
den anderen Methoden, Graft-Blockcopolymere mit sehr hohen Pfropfdichten zu synthetisieren. 
Ein Problem ist dabei allerdings die Charakterisierung des Polymerrückgrats, da lediglich das 
Molekulargewicht der Makromonomere, also der Seitenarme, bestimmt werden kann. Bei der 
grafting from Strategie wird das Polymerrückgrat hingegen so modifiziert, dass dieses aktive 
Gruppen enthält, welche in der Lage sind eine erneute Polymerisation zu initiieren.[82] Da in 
diesem Fall vom Polymerrückgrat ausgehend die Seitenketten aufpolymerisiert werden, kann 
die Anzahl der gepfropften Ketten genau über die Anzahl der aktiven Zentren im Rückgrat 
eingestellt werden. Die Pfropfdichten sind in diesem Fall zwar deutlich größer als beim grafting 
to allerdings geringer als beim grafting through.[82] Im Vergleich zur grafting through Methode 
kann hierbei zwar das Molekulargewicht des Polymerrückgrats bestimmt werden, allerdings ist 
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eine Charakterisierung der Seitenketten nicht ohne weiteres möglich. Eine sehr häufig 
verwendete Methode zum Aufbau von Graft-Blockcopolymeren ist die grafting to Methode, bei 
der das Polymerrückgrat sowie die Seitenketten separat synthetisiert und über anschließende 
Kopplungsreaktionen miteinander verknüpft werden.[82] Im Vergleich zu den zuvor genannten 
Strategien ist die Pfropfdichte beim grafting to zwar deutlich geringer, allerdings lassen sich die 
Molekulargewichte des Polymerrückgrats und der Seitenketten getrennt voneinander 
bestimmen, sodass eine präzise Charakterisierung des finalen Graft-Blockcopolymers möglich 
ist.[82] 
Eine herkömmliche und simple Route ist hierbei die Chlormethylierung von Polystyrol, welches 
anschließend mit lebenden Makroanionen reagieren kann. Auf diese Weise konnten 
beispielsweise Polyethylenoxid (PEO) oder Polyisopren auf Polystyrolketten aufgepfropft 
werden.[87-89] Darüber hinaus konnten beispielsweise durch Hydrosilylierung, Hydroborierung 
oder Thiol-En Chemie funktionelle Gruppen in Polystyrol-b-Polyisopren (PS-b-PI), Polystyrol-b-
Polybutadien (PS-b-PBd) und Polysiloxan-basierte Blockcopolymere eingeführt werden.[90-103] 
Erst vor kurzem berichtete die HIRAO Gruppe von der präzisen Synthese und anschließenden 
Charakterisierung von gegraftetem Polystyrol-g-Polyisopren auf Basis von Diphenylethen.[104] 
Ein weiteres Beispiel ist die Epoxidierung von Polyisopren und dem anschließendem grafting to 
von Polystyrol-b-Polyisopren zum Aufbau von zylindrischen Bürsten (Schema 2-14).[105] 
 
Schema 2-14: Synthese von zylindrischen Polymerbürsten mit dendritischen Seitenketten mittels der 
Postmodifizierung von Polyisopren und der anschließenden Funktionalisierung mit PS-b-PI.(epox: 
epoxidiert; G0: nullte Generation (PI); G1: erste Generation (PI-g-(PS-b-PI)); G3: dritte Generation).In 
Anlehnung an die Literatur.[105] 
Eine sehr oft verwendete Funktionalisierungsstrategie beruht auf der Hydrosilylierung zur 
Einführung von Chlorsilan-Gruppen. So konnte beispielsweise die erfolgreiche Hydrosilylierung 
von Polybutadien-Homopolymeren mit anschließender Umsetzung mit Polystyrol- oder 
Polybutadien-Makroanionen gezeigt werden.[106-108] Des Weiteren wurde diese Strategie 
genutzt, um klassische Blockcopolymere mit präkeramischen Gruppen zu funktionalisieren oder 
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Polystyrol-b-Polyisopren funktionalisierte Goldpartikel thermisch zu stabilisieren.[109-111] Im 
Allgemeinen ist die Hydrosilylierung eine Übergangsmetall-katalysierte Addition von 
organischen oder anorganischen Silanen an ungesättigte Kohlenstoff-Doppel- oder 
Dreifachbindungen und stellt somit einer der wichtigsten Reaktionen in der Silikon-Industrie 
dar.[112] Erstmals wurde 1947 von einer Hydrosilylierung durch SOMMER berichtet, wobei dieser 
Trichlorsilan mit 1-Octen in der Anwesenheit von Peroxiden zur Reaktion brachte. In der 
Folgezeit wurden insbesondere auf Basis von Platin viele Katalysatoren entwickelt, sodass die 
Hydrosilylierung unter milden Reaktionsbedingungen ablaufen kann. Bis heute finden 
insbesondere der SPEYER- und der KARSTEDT Katalysator, welche nach ihren Entdeckern SPEYER 
und KARSTEDT benannt sind, Anwendung bei der Hydrosilylierung. Hierbei stellt der KARSTEDT 
Katalysator, welcher auf einem Platin(0)-Komplex mit Vinyl-Disiloxan-Liganden basiert, eine 
Weiterentwicklung des SPEYER-Katalysators dar und weist eine bessere Löslichkeit sowie eine 
höhere Aktivität auf.[112] Der Mechanismus dieser Reaktion ist zwar noch nicht vollständig 
aufgeklärt, allerdings hat sich der Verlauf nach dem sogenannten CHALK-HARROD Mechanismus 
inzwischen etabliert (Schema 2-15). Hiernach kommt es zu einer oxidativen Addition des 
Silans an den Metall Komplex, gefolgt von der Insertion des Alkens in die Metall-Wasserstoff-
Bindung und die abschließende reduktive Eliminierung, bei der sich die Silicium-Kohlenstoff-
Bindung ausbildet.[112] 
 
Schema 2-15: CHALK-HARROD-Mechanismus der Übergangsmetall katalysierten Hydrosilylierung von Alkenen. In 
Anlehnung an die Literatur.[112] 
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3 Selbstanordnung von Blockcopolymeren auf der Nanometerskala 
In dem vorangegangenen Kapitel wurden ausführlich die grundlegenden Aspekte der 
anionischen Polymerisation beleuchtet und die Synthese von Diblockcopolymeren näher 
beschrieben. Darüber hinaus wurden einige Funktionalisierungsstrategien zur Herstellung 
maßgeschneiderter Polymerarchitekturen auf Basis von Blockcopolymeren aufgezeigt. Die 
Einzigartigkeit dieser Materialien liegt jedoch darin begründet, dass sie in der Lage sind, sich 
„quasi von selbst“ auf der Nanometerskala anzuordnen und somit eine einfache Möglichkeit 
bieten, nanostrukturierte Materialien herzustellen.[5, 18-19] Ursprünglich wurde die 
Strukturierung von Materialien auf der Nanometerskala über sogenannte Top-Down-Methoden 
durchgeführt. Hierbei wird von einem unstrukturierten makroskopischen Substrat 
ausgegangen, in welches nachträglich durch spezielle Druck-, Laser- oder Ätztechniken die 
nötige Feinstruktur in das Material eingebracht wird.[5] Dennoch sind diese Methoden allesamt 
sehr aufwendig, teuer und geraten bei sehr kleinen Strukturen im Nanometerbereich an ihre 
Auflösungsgrenzen. Bei der alternativen Bottom-Up Methode wird die Unverträglichkeit der 
verschiedenen Blocksegmente in Blockcopolymeren und der damit einhergehenden 
Mikrophasenseparation ausgenutzt, um Strukturen im Bereich von 10-100 nm generieren zu 
können.[5, 18-19] Die Selbstanordnung von Diblockcopolymeren, die sowohl im Bulkmaterial als 




Das Phasenverhalten zweier beliebiger Stoffe ist ein thermodynamischer Prozess, welcher sich 
mithilfe der freien Mischungsenthalpie ΔGm beschreiben lässt. Diese wiederum hängt von der 
Mischungsenthalpie ΔHm und der Mischungsentropie ΔSm ab, wodurch sich der in 
Gleichung 3-1 gezeigte Grundzusammenhang der Thermodynamik ergibt.[113-115] 
Δ𝐺m =  Δ𝐻m − 𝑇Δ𝑆m       Gleichung 3-1 
Überwiegt in einem System der entropische Anteil, so ergibt sich ein negativer Wert für die freie 
Mischungsenthalpie und es bildet sich eine homogene Mischung aus. Überwiegt hingegen der 
enthalpische Anteil im System, so ist die freie Mischungsenthalpie positiv und eine 
Phasenseparation findet statt, denn das System kann durch eine Segregation in zwei Phasen 
seine freie Energie verringern.[113-115] Auf Basis dieses thermodynamischen Zusammenhangs 
entwickelten FLORY und HUGGINS die nach ihnen benannte Flory-Huggins-Theorie, welche das 
Phasenverhalten von Polymermischungen beschreibt. Diese Theorie beruht auf einem mittleren 
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Feldansatz und geht von einem Gittermodell aus, bei dem jeder Gitterplatz von genau einem 
Molekül besetzt werden kann. Geht man nun von einer idealen Mischung zweier 
niedermolekularer Substanzen A und B aus, so lässt sich die Mischungsentropie wie folgt 
beschreiben:[113-115] 
Δ𝑆m = −𝑘b[𝑛A ∙ ln𝑥A + 𝑛B ∙ ln𝑥B]     Gleichung 3-2 
Hierbei ist kb die BOLTZMANN-Konstante, x der Molenbruch und n die Stoffmenge der 
entsprechenden Komponenten A und B. Durch Umformung und unter Berücksichtigung des 
Volumenanteils 𝜙 und des Polymerisationsgrades N lässt sich dieser Ausdruck auf eine 
Mischung zweier Homopolymere A und B übertragen. An dieser Stelle sei für eine genaue 
Beschreibung auf die Fachliteratur verwiesen.[113-115] 
Δ𝑆m = −𝑅 [(
𝜙A
𝑁A
) ∙ ln𝜙A + (
𝜙B
𝑁B
) ∙ ln𝜙B]         Gleichung 3-3 
Des Weiteren lässt sich auf Basis des Gittermodells von FLORY und HUGGINS folgender Ausdruck 
für die Mischungsenthalpie herleiten:[113-115] 
Δ𝐻m = 𝑅𝑇 ∙ 𝜙A  ∙ 𝜙B  ∙ 𝜒          Gleichung 3-4 
Dabei ist R die universelle Gaskonstante und χ der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter, 
welcher die Wechselwirkungsenergien zwischen den verschiedenen Polymersegmenten A und 
B beschreibt. Dieser beinhaltet die Wechselwirkungen εAB zwischen den beiden 
unterschiedlichen Polymersegmenten A und B sowie die gegenseitigen Wechselwirkungen εAA 
und εBB innerhalb der gleichen Polymersegmente.  Dieser Wechselwirkungsparameter ist dabei 
wie folgt über die Koordinationszahl z definiert:[113] 
𝜒 =  
𝑧
𝑘b𝑇
 [𝜀AB − 
(𝜀AA+ 𝜀BB)
2
]               Gleichung 3-5 
Werden die hergeleiteten Ausdrücke für die Mischungsenthalpie und die Mischungsentropie in 
Gleichung 3-1 eingesetzt, so wird ein vollständiger Ausdruck zur Beschreibung der freien 
Mischungsenthalpie für ein Gemisch zweier Homopolymere A und B erhalten.[113-115] 
Δ𝐺m =  𝜒𝑅𝑇𝜙A𝜙B + 𝑅𝑇 [(
𝜙A
𝑁A
) ∙ ln𝜙A + (
𝜙B
𝑁B
) ∙ ln𝜙B]       Gleichung 3-6 
Demnach ist die freie Mischungsenthalpie entscheidend vom Polymerisationsgrad N, dem 
Wechselwirkungsparameter χ und dem Volumenanteil 𝜙 der Polymere A und B abhängig. Der 
Wechselwirkungsparameter ist hierbei eine enthalpische Größe und entspricht bei positiven 
Werten einer abstoßenden Wirkung zwischen den beiden Homopolymeren A und B, was bei 
Makromolekülen zumeist der Fall ist.[113-115] Nimmt dieser Parameter hingegen negative Werte 
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an, ist eine Mischbarkeit zwischen den beiden Polymeren A und B gegeben. Im Gegensatz hierzu 
entfaltet der Polymerisationsgrad seine Wirkung nicht über den Enthalpieterm wie der 
Wechselwirkungsparameter, sondern über den Entropietherm. Da der Polymerisationsgrad 
reziprok in den Entropieterm eingeht, lässt sich die Phasenseparation zweier Polymere A und B 
erklären.[113-115] Lassen sich bei einer homogenen Mischung zweier niedermolekularer 
Substanzen ungünstige Enthalpien noch durch den großen Entropiegewinn ausgleichen, so 
wird der günstige Entropiebeitrag bei Polymeren mit steigendem Polymerisationsgrad geringer 
und kann somit den positiven Enthalpiebeitrag nicht mehr kompensieren. Aus diesem Grund 
kommt es bei einer Mischung zweier Homopolymere zu einer Makrophasenseparation, was 
allgemein auch als Blend-System bezeichnet wird. Solche Blend-Systeme können durch eine 
Temperaturerhöhung jedoch vollständig miteinander mischbar werden, da der 
Wechselwirkungsparameter reziprok von der Temperatur abhängig ist.[113-115] 
Näherungsweise können diese Betrachtungen zu einer idealen Mischung zweier 
Makromoleküle A und B auch auf Diblockcopolymere übertragen werden. Hierbei muss 
allerdings beachtet werden, dass die beiden Segmente A und B kovalent miteinander verbunden 
sind. Aufgrund dieser chemischen Verknüpfung der beiden Blöcke ist eine 
Makrophasenseparation wie im Falle eines Blend-Systems nicht möglich. Hierdurch wird eine 
Mikrophasenseparation hervorgerufen, wobei Domänen der einzelnen Segmente im Bereich 
von 10-100 nm ausgebildet werden.[114-126] Abhängig von den Volumenbrüchen, dem Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparameter und den Polymerisationsgraden der einzelnen 
Blocksegmente A und B können sich bei der Mikrophasenseparation von Diblockcopolymeren 
lamellare, zylindrische und sphärische Morphologien ausbilden (Abbildung 3-1). Neben diesen 
klassischen Morphologien sind weitaus komplexere Strukturen wie beispielsweise die Gyroid-
Struktur bekannt.[114-126] 
 
Abbildung 3-1: Mögliche Morphologien bei der Selbstanordnung von Diblockcopolymeren in der Bulkphase. Mit 
steigendem Volumenanteil der roten Komponente werden von links nach rechts Lamellen, Gyroide, 
hexagonal gepackte Zylinder und Kugeln für die blaue Domäne gebildet. Die Abbildung wurde von 
DOLAN et al.[121] mit der Genehmigung von John Wiley and Sons, Inc. (Copyright © 2014) 
übernommen und bearbeitet. 
Anhand des Produktes aus Wechselwirkungsparameter und Polymerisationsgrad lässt sich die 
Mikrophasenseparation in drei Regime gliedern, auf die im Folgenden näher eingegangen wird. 
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Der Ausgangspunkt für die Beschreibung dieser Regime ist in allen Fällen eine ideale Mischung 
von Polymeren. Die Regime lassen sich demgemäß wie folgt gliedern:[114-126] 
 Strong Segregation Limit (SSL) χN > 100 
 Intermediate Segregation Limit (ISL) χN ~50 
 Weak Segregation Limit (WSL) χN < 10 
Anhand dieser Klassifizierung werden die wichtigsten Konzepte, sowie die theoretischen 
Hintergründe der drei Regime WSL, SSL und ISL in den folgenden Kapiteln näher beschrieben. 
  
3.1.1 Weak Segregation Limit (WSL) 
Beim Weak Segregation Limit handelt es sich um ein Regime schwacher Entmischung, welches 
Anwendung findet, wenn das Produkt aus Wechselwirkungsparameter χ und 
Polymerisationsgrad N unterhalb von 10 liegt.[114-115, 119, 127] Die ersten Arbeiten zur 
theoretischen Beschreibung dieses Regimes wurden 1980 von LEIBLER vorgestellt, wobei er den 
Übergang eines Blockcopolymers aus der ungeordneten Schmelze bis hin zu einem geordneten 
Zustand untersuchte.[128] Aufbauend auf diesen Arbeiten konnte ein umfassendes Verständnis 
für die Mikrophasenseparation im Weak Segregation Limit erhalten werden. So wurde gezeigt, 
dass in diesem Regime die entropischen Eigenschaften dominieren und das Blockcopolymer in 
einer homogenen Schmelze als Gaußknäuel vorliegt. Beim langsamen Abkühlen des Systems 
gelangt man schließlich an den Order-Disorder-Transition (ODT) Punkt, der dadurch 
gekennzeichnet ist, dass sich die entropischen und enthalpischen Effekte gegenseitig 
aufheben.[114] An diesem Punkt findet also der Übergang des Blockcopolymers von einer 
homogenen Schmelze hin zu einer schwachen Phasenseparation der einzelnen 
Polymersegmente statt. Dieser Bereich ist durch die Aufweitung der Phasengrenzflächen 
gekennzeichnet, was sich wiederum aufgrund des sinusförmigen Verlaufs des 
Konzentrationsprofils der Blocksegmente bemerkbar macht (Abbildung 3-2).[114, 119, 129] 
 
Abbildung 3-2: Eindimensionales Konzentrationsprofil der Segmente A im WSL. 𝜙A ist der Volumenanteil der 
Segmente A und r die Streckenkoordinate, welche senkrecht zu den Domänen A und B verläuft. In 
Anlehnung an die Literatur.[114] 
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Aufbauend auf seinen Theorien konnte LEIBLER des Weiteren sowohl die freie Energie eines 
symmetrischen Blockcopolymers ermitteln, als auch zeigen, dass der Order-Disorder-Transition 
Punkt bei einem Wert von χN = 10,5 liegt und es sich hierbei um einen Phasenübergang zweiter 
Ordnung handelt.[128] Unter der Vernachlässigung der Polydispersität der Polymerketten konnte 
er schließlich mithilfe einer Landau-Näherung, die auf der Polynomentwicklung der freien 
Energie beruht, ein vollständiges Phasendiagramm für das WSL Regime konstruieren. Hierbei 
beschrieb er die Existenz von Lamellen, hexagonal gepackten Zylindern und Kugel 
Morphologien. FREDERICKSON und HELFAND entwickelten später unter Berücksichtigung von 
Zusammensetzungsschwankungen nahe der ODT LEIBLERs Theorien zur Beschreibung des WSL 
weiter und konnten zeigen, dass sich diese gravierend auf die Phasenseparation von 
Diblockcopolymeren auswirken.[130] 
 
3.1.2 Strong Segregation Limit (SSL) 
Im Gegensatz zum WSL-Regime liegt im Strong Segregation Limit (SSL) ein Bereich starker 
Phasenseparation vor, der sich weit oberhalb des Order-Disorder-Transition Punkts befindet und 
durch das Produkt χN > 100 definiert ist.[114-115, 119, 127] Aufgrund der hier auftretenden starken 
Segregation der einzelnen Polymersegmente kommt es zur Ausbildung einer scharfen 
Grenzfläche, die sich durch ein stufenförmiges Konzentrationsprofil der einzelnen Blöcke 
auszeichnet (Abbildung 3-3).[114, 119] 
 
Abbildung 3-3: Eindimensionales Konzentrationsprofil der Segmente A im SSL. 𝜙A ist der Volumenanteil der 
Segmente A und r die Streckenkoordinate, welche senkrecht zu den Domänen A und B verläuft. Die 
Wellenlänge 2π/q* spiegelt einen sinusförmigen Verlauf wider. In Anlehnung an die Literatur.[114, 
119] 
Die ersten theoretischen Beschreibungen des SSL wurden gegen Ende der sechziger Jahre auf 
Grundlage der statistischen Thermodynamik durchgeführt. Während sich LEARY und WILLIAMS 
mit der Herleitung für ABA-Triblockcopolymere beschäftigten, untersuchten MEIER und KRAUSE 
die Mikrophasenseparation von AB-Diblockcopolymeren.[131-133] Nur wenige Jahre später 
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lieferten HELFAND und WASSERMANN mittels einer Self-Consistent-Field-Theory (SCFT) eine 
wesentlich umfangreichere Beschreibung des SSL und waren dadurch in der Lage die freie 
Energie in diesem Regime zu ermitteln.[134-135] Bei der SCFT handelt es sich um ein iteratives 
Lösungsverfahren, bei dem eine Menge von Funktionen eine Eigenwertgleichung löst. Hierzu 
nahmen sie an, dass die Phasenseparation aufgrund der Lage der Verknüpfungspunkte der 
einzelnen Blöcke in den Grenzschichten und einer einheitlichen Segmentdichte innerhalb der 
einzelnen Domänen stattfindet, wie es in Abbildung 3-4 gezeigt ist.[134-139]  
 
Abbildung 3-4: Schematische Darstellung der lamellaren Morphologie eines Blockcopolymers mit den Domänen A 
(blau) und B (rot) sowie der Periodizität d. Nach der Theorie von HELFAND und WASSERMANN liegen 
die Verknüpfungspunkte (grün) in der Phasengrenzfläche. In Anlehnung an die Literatur.[136]  
Basierend auf diesen Annahmen setzt sich die freie Energie im SSL aus drei Beiträgen 
zusammen. Zum einen aus einem enthalpischen Anteil, der aus den Wechselwirkungen der 
unterschiedlichen Domänen an der Phasengrenze resultiert. Zum anderen aus einem 
Entropieverlust, verursacht durch die Streckung der Polymerketten und der Lage der 
Verknüpfungspunkte an der Grenzfläche.[134-139] Die Minimierung dieser Grenzflächenspannung 
resultiert letzten Endes in einer Mikrophasenseparation, welche als ein Kompromiss zwischen 
Grenzflächenspannung und Entropieelastizität angesehen werden kann. Durch numerisches 
Lösen der SCFT gelang es HELFAND und WASSERMANN schlussendlich, eine Relation zwischen 
Domänenperiodizität und dem Produkt aus Polymerisationsgrad und 






7             Gleichung 3-7 
Um das aufwendige numerische Lösen der SCFT umgehen zu können, nutzte SEMENOV eine 
analytische Methode zur Beschreibung des SSL, indem er die freie Energie bei einer 
asymptotischen Näherung von χN → ∞ bestimmte.[140-141] Seine Theorie unterlag der Annahme 
stark gestreckter Ketten und der Lage der Kettenenden im Inneren der einzelnen Domänen, 
wodurch er in der Lage war, die Beiträge zur freien Energie auf zwei Anteile zu reduzieren. 
Demnach resultiert die Minimierung der freien Energie im Grenzfall der asymptotischen 
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Näherung von χN → ∞ in einem Kompromiss aus der Grenzflächenspannung und der 
Entropieelastizität, wobei sich folgender Zusammenhang zwischen der Domänenperiodizität 





6           Gleichung 3-8 
Sowohl SEMENOV als auch HELFAND und WASSERMANN konnten in ihren Theorien eine 
Abhängigkeit der Domänengröße von dem Polymerisationsgrad und dem 
Wechselwirkungsparameter nachweisen. Hierbei ist die Abhängigkeit der Domänenperiodizität 
von dem Produkt χN in der Theorie von SEMENOV ausgeprägter, als in den Arbeiten von HELFAND 
und WASSERMANN. 
  
3.1.3 Intermediate Segregation Limit (ISL) 
Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Theorien von LEIBLER, HELFAND und 
WASSERMANN sowie die Erweiterung von SEMENOV liefern grundlegende physikalische Konzepte 
für das Verständnis der Mikrophasenseparation von Diblockcopolymeren im WSL- und 
SSL-Regime. Demnach ist die Selbstanordnung von Blockcopolymeren das Resultat aus der 
Wechselwirkung zwischen der Grenzflächenspannung und der Entropieelastizität der 
Makromoleküle. Hierdurch lässt sich das Auftreten von lamellaren, zylindrischen und 
sphärischen Morphologien erklären. Zudem konnten basierend auf diesen Theorien 
entsprechende Phasendiagramme für das WSL- und SSL-Regime konstruiert werden, die das 
Auftreten der klassischen Morphologien vorhersagen. Trotz dessen war es nicht möglich, den 
Bereich zwischen WSL- und SSL-Regime, das sogenannte Intermediate Segregation Limit (ISL), 
anhand der beschriebenen Konzepte zu erklären. Die Gruppe von BATES konnte schließlich 1994 
bei Kleinwinkel-Neutronenstreuungs-Experimenten an Polystyrol-b-Poly(2-vinylpyridin) 
erstmals eine komplexere Morphologie für Diblockcopolymere nachweisen.[142] Im selben Jahr 
gelang auch HADJUK et al. anhand von Kleinwinkel-Röntgenbeugungs-Experimenten an 
Polystyrol-b-Polyisopren der Nachweis für die Existenz einer komplexen Morphologie, der 
sogenannten Gyroid-Struktur.[143] Darüber hinaus wurde die Existenz weiterer komplexer 
Morphologien für Diblockcopolymere postuliert, wobei es sich allerdings um metastabile 
Zustände handelte, die sich nicht im Gleichgewicht befanden.[144-148] Das Auftreten von diesen 
komplexen Morphologien konnte letztlich durch MATSEN erklärt werden, als es ihm gelang, eine 
vollständige SCFT auf das ISL-Regime anzuwenden.[149] Anhand seiner Arbeiten war es nun 
erstmals möglich, ein vollständiges Phasendiagramm über alle drei Regime hinweg zu 
konstruieren, welches das Auftreten von lamellaren, zylindrischen und sphärischen 
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Morphologien sowie die Gyroid-Struktur für Diblockcopolymere erklären und vorhersagen kann 
(Abbildung 3-5).[149-151] 
 
Abbildung 3-5: Phasendiagramm eines symmetrischen Diblockcopolymers basierend auf der mean-field Theorie von 
MATSEN. Im Phasendiagramm sind die Grenzen der ungeordneten Phase (DIS), der lamellaren Phase 
(L), der Gyroidstruktur (Qla3d), der hexagonal gepackten Zylinder (H), der kubisch raumzentrierten 
Kugeln (Qlm3m) und der dichtesten Kugelpackung (CPS) in Abhängigkeit vom Volumenbruch gegen 
das Produkt aus Wechselwirkungsparameter und Polymerisationsgrad gezeigt. Die Abbildung 
wurde von MATSEN und Bates[150] mit Genehmigung von American Chemical Society (Copyright 
© 1996) übernommen. 
3.2 Selbstanordnung von Blockcopolymeren in Lösung 
Nachdem in den letzten Kapiteln ausführlich die Theorien zur Mikrophasenseparation in der 
Bulkphase dargestellt wurden, sollen in diesem Abschnitt kurz die fundamentalen Aspekte der 
Selbstanordnung von Blockcopolymeren in Lösung beleuchtet werden. Während bei der 
Mikrophasenseparation die entropischen und enthalpischen Wechselwirkungen der 
unterschiedlichen Blöcke für die Ausbildung verschiedenster Morphologien verantwortlich sind, 
entscheiden in Lösung die Wechselwirkungen zwischen dem Lösungsmittel und den einzelnen 
Segmenten über die Selbstanordnung der Blockcopolymere. Die Gesetze der 
Mikrophasenseparation in der Bulkphase können somit auf Lösungen übertragen werden, mit 
dem Unterschied, dass es sich hierbei um ein ternäres System handelt. Im Allgemeinen können 
Diblockcopolymere aus zwei hydrophilen, löslich in polaren Lösungsmitteln, zwei 
hydrophoben, löslich in unpolaren Lösungsmitteln, oder aus einem hydrophilen und einem 
hydrophoben Segment, was auch als amphiphiles Blockcopolymer bezeichnet wird, aufgebaut 
sein.[152-154] Wird nun ein Blockcopolymer in ein Lösungsmittel eingebracht, welches selektiv 
nur einen der beiden Blöcke löst, so kommt es zur Selbstanordnung in Lösung. Die theoretischen 
Aspekte dieses Prozesses werden nachfolgend am Beispiel eines amphiphilen Blockcopolymers 
in Wasser beschrieben, wobei diese Konzepte analog auch auf organische Lösungsmittel 
übertragen werden können, solange der eine Block in diesem löslich und der andere unlöslich 
ist.[152-153, 155] Der einzige Unterschied zwischen Wasser und einem organischen Lösungsmittel 
ist die freie Energie, da die Selbstanordnung in Wasser ein endothermer und somit ein 
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entropischer Prozess ist, wohingegen die Selbstanordnung in organischen Lösungsmitteln 
Enthalpie-getrieben ist und somit exotherm verläuft.[152-153, 155] 
In der Regel ordnen sich amphiphile Blockcopolymere bis zu der kritischen Mizellenbildungs-
Konzentration (CMC) in Lösung von selbst an, wohingegen unterhalb dieser Konzentration 
keine Mizellen mehr gebildet werden. Oberhalb dieses Punktes lagern sich die hydrophoben 
Segmente zusammen, da es entropisch günstiger ist als von Wasser umgeben zu sein. 
Dahingegen sind die hydrophilen Blöcke in Wasser gelöst, da der Gewinn an Enthalpie durch 
die Wechselwirkung mit Wasser größer ist als durch die Wechselwirkungen mit den gleichen 
Segmenten. Aufgrund dieses Zusammenspiels der enthalpischen und der entropischen Kräfte 
kommt es zur Selbstanordnung der Blockcopolymere in Lösung auf der Nanometerskala.[152-153] 
Die Geometrie der hierbei gebildeten Architekturen wird in Analogie zur 
Mikrophasenseparation zum einen von der Konzentration und zum anderen von den 
Volumenanteilen des hydrophilen und hydrophoben Segments beeinflusst. In Abhängigkeit von 
diesen Parametern krümmen sich die Blockcopolymere bei der Selbstanordnung in Lösung. 
Hierbei ist der resultierende Krümmungsradius entscheidend für die Strukturausbildung.[152-153] 
Um diese Abhängigkeiten der gebildeten Strukturen besser quantifizieren zu können, wurde 
der dimensionslose Packungs-Parameter p, der das Verhältnis zwischen dem Volumen des 
hydrophoben Blocks und dem Volumen, welches das Blockcopolymer durch Selbstanordnung 
in Lösung einnimmt, bestimmt, wie folgt definiert:[152-153] 
𝑝 =  
𝑣
𝑎0𝑑
          Gleichung 3-9 
Hierbei sind v als das Volumen und d als die Länge des hydrophoben Blocks (hydrodynamischer 
Radius) definiert, wohingegen a0 die Fläche des hydrophilen Blocks an der Grenzfläche angibt. 
Im Allgemeinen lassen sich anhand dieses Packungsparameters die Strukturen in Analogie zu 
der Mikrophasenseparation wie folgt einteilen:[152-153] 
 Sphärische Mizellen   ½ < p < 1 
 Zylindrische Mizellen   1/3 < p < 1/2 
 Lamellare Mizellen (Membrane) p < 1/3 
Hierbei bestehen sphärische und zylindrische Mizellen aus einem kollabierten Kern, welcher 
durch die hydrophoben Segmente gebildet wird, und einer gequollenen Korona, die aus den 
hydrophilen Blöcken aufgebaut ist. Im Gegensatz hierzu sind lamellare Mizellen aus zwei 
Monolagen von Blockcopolymeren aufgebaut, in der die hydrophilen und hydrophoben 
Segmente zu einer Art Sandwich-Komplex zusammengelagert werden, wie in Abbildung 3-6 
gezeigt.[152-153] Neben diesen gezeigten klassischen Strukturen von Blockcopolymeren in 
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selektiven Lösungsmitteln ist auch die Existenz von deutlich komplexeren Strukturen gezeigt 
worden.[152-153, 156-160] Da Mizellen ein dynamisches System sind und thermischen Fluktuationen 
unterliegen, sind sie in der Lage, ihre Form an die Gegebenheiten anzupassen. So können sich 
beispielsweise zylindrische Mizellen zur Stabilisierung mit ihren Enden aneinanderlagern und 
bilden dadurch wurmförmige Mizellen aus. In Analogie hierzu lagern sich lamellare Mizellen 
zur Verringerung der Kontakte zwischen den hydrophoben Segmenten und Wasser zu 
diskusförmigen Mizellen zusammen. Bei steigender molekularer Frustration lagern sich 
zylindrische Mizellen zu ringförmigen Strukturen zusammen und lamellare Mizellen bilden 
Hohlpartikel aus, die auch als Vesikel bezeichnet werden.[152-153, 156-160] 
 
Abbildung 3-6: Mögliche Strukturen, die bei der Selbstanordnung von Blockcopolymeren in selektiven 
Lösungsmitteln von den resultierenden Mizellen gebildet werden können. Die Abbildung wurde 
von SMART et al.[153] mit Genehmigung von Elsevier (Copyright © 2008) adaptiert. 
In Abbildung 3-7 sind exemplarisch Transmissions-Elektronenmikroskop-Aufnahmen (TEM) 
von verschiedenen mizellaren Strukturen am Beispiel von Polystyrol-b-Polyacrylsäure 
(PS-b-PAA) Blockcopolymeren gezeigt.[159] Für eine ausgiebigere theoretische Beschreibung der 
physikalischen Grundlagen sei an dieser Stelle auf die Fachliteratur verwiesen.[155] 
 
Abbildung 3-7: Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM) Aufnahmen und die entsprechenden schematischen 
Illustrationen von verschiedenen mizellaren Strukturen, welche von Polystyrol-b-Polyacrylsäure 
(PS-b-PAA) Blockcopolymeren gebildet werde. Die Abbildung wurde von MAI und EISENBERG[159] mit 
Genehmigung von The Royal Society of Chemistry (Copyright © 2012) adaptiert.
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4 Funktionale Blockcopolymere in den Nanowissenschaften 
In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Synthese sowie die intrinsische Eigenschaft von 
Blockcopolymeren zur Selbstanordnung in der Bulkphase und in Lösung diskutiert. Nunmehr 
steht in diesem Abschnitt die Funktionalität sowie die daraus resultierenden 
Anwendungsmöglichkeiten von Blockcopolymeren im Vordergrund. Der einfachste 
Anwendungsbereich von Polymer-basierten Materialien zielt hierbei auf den Einsatz als 
Werkstoff ab. Solche polymeren Werkstoffe definieren sich anhand ihrer mechanischen 
Eigenschaften und entfalten ihre Wirkung als Bulk-Material, wie z.B. Polyethylen, welches als 
Plastiktüte zum Einsatz kommt. Ein anderes Beispiel sind  thermoplastische Elastomere, die zur 
Formstabilität beitragen.[30] Im Gegensatz zu diesen Materialien zeichnen sich funktionale 
Polymere durch ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften aus und finden als Wirk- 
oder Effektstoffe Anwendung. In diesem Zusammenhang entfalten sie zumeist bereits in 
kleinsten Mengen ihre Wirkung.[161] Zahlreiche solcher funktionalen Polymere finden bereits in 
unserem alltäglichen Leben Anwendung, wie beispielsweise als Filmbildner in Kosmetika, zur 
Absorption in Pharmazeutika, als Schutz in Nahrungsmitteln und Hygieneartikeln oder zum 
Dispergieren in Waschmitteln. Des Weiteren werden diese Polymere auch als Flockungsmittel 
bei der Papierherstellung, als Betonflussmittel in der Bauindustrie oder als Superabsorber in 
Windeln eingesetzt. Werden Oberflächen mit derart funktionalen Polymeren beschichtet, so 
können diese das Adhäsionsverhalten oder auch die Beständigkeit dieses Materials unter Erhalt 
seiner mechanischen Eigenschaften entscheidend beeinflussen.[161] 
Zu der Klasse der funktionalen Polymere lassen sich sowohl präkeramische als auch 
Stimulus-responsive Polymere zählen, wobei letztere ihre Eigenschaften durch das Einwirken 
von äußeren Reizen schalten können.[162-166] Bei einem Blick in die Natur lässt sich feststellen, 
dass die Anpassung und das gezielte Steuern von Eigenschaften als Reaktion auf Änderungen 
in der Umgebung hier allgegenwärtig ist.[9-11] Besonders beeindruckend sind hierfür beispielhaft 
die Zellen unseres Körpers genannt, in denen täglich unzählige Anpassungen an äußere Reize 
stattfinden, die es uns so ermöglichen, überhaupt lebensfähig zu sein. Generell zeigen 
biologische Systeme in beeindruckender Art und Weise wie eine Anpassung an den Wandel 
äußerer Gegebenheiten durch eine Änderung von Form, Farbe oder Bewegung erfolgt. Beispiele 
hierfür sind zum einen die Sonnenblume, welche ihre Blüte stets nach der Sonne ausrichtet, 
Tintenfische und Chamäleons, die ihre Farbe an die Umgebung anpassen können oder die 
Samenschuppen von Kiefernzapfen, die sich in Abhängigkeit der Feuchtigkeit öffnen und 
schließen.[9-11, 167-169] Zwar ist es heutzutage bei weitem noch nicht möglich, die komplexen 
Vorgänge, wie sie im Inneren einer Zelle adaptiv ablaufen, nachzuahmen, aber dennoch 
eröffnen sich vielseitige Anwendungsgebiete durch die Kombination von funktionalen 
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Blockcopolymeren und ihrer Selbstanordnung in der Bulkphase und in Lösung. Hierzu werden 
im Folgenden Beispiele für Stimulus-responsive Polymere vorgestellt und anschließend deren 
Anwendungen als Blockcopolymere gezeigt.  
 
4.1 Stimulus-responsive Polymere 
Stimulus-responsive Polymere stellen eine Klasse smarter Materialien dar, zu denen in den 
letzten Jahrzenten intensiv geforscht wurde und die inzwischen aus unserem alltäglichen Leben 
nicht mehr wegzudenken sind. Im Allgemeinen reagieren solche Polymere durch das Anlegen 
von äußeren Reizen mit einer Änderung ihrer Kettenkonformation, wodurch mikro- und 
makroskopische Eigenschaften reversibel geschaltet werden können.[170-171] Hierbei ändern sich 
beispielsweise das Quellverhalten, die Löslichkeit oder auch die Strukturen von Mizellen oder 
die Morphologie von Blockcopolymeren. Als äußere Reize, sogenannte Stimuli, wirken sich 
bereits kleinste Änderungen in der Temperatur, dem pH-Wert, der Ionenstärke und dem 
Lösungsmittel sowie die Bestrahlung mit Licht, mechanischer Stress, der Einsatz von 
Reduktions-Oxidations-Reagenzien oder das Anlegen von elektrischen und magnetischen 
Feldern drastisch auf diese Art von Polymeren aus.[50, 162-164, 170-182] In der Regel finden die 
meisten Stimuli nur in Lösung ihre Anwendbarkeit, wobei das Polymere normalerweise in Form 
eines Gaußknäuels gelöst vorliegt. Wie in Schema 4-1 gezeigt, führen bereits kleinste 
Änderungen in der Umgebung dazu, dass sich das Knäuel aufweitet oder kollabiert, wobei 
dieser Prozess meist reversibel geschaltet werden kann.[170-171] Dieser Prozess kann zumeist auf 
Wechselwirkungen zwischen dem Polymer und dem Lösungsmittel, der Injektion von Ladungen 
oder auf chemische Reaktionen zurückgeführt werden. Die Konformationsänderung der 
Stimulus-responsiven Einheiten wird hierbei auf das gesamte System übertragen und resultiert 
in einer Änderung des hydrodynamischen Volumens von linearen, verzweigten oder vernetzten 
Polymeren.[170-171] 
 
Schema 4-1: Darstellung der reversiblen Konformationsänderung einer Stimulus-responsiven Polymerkette in 
Lösung bei Einwirken eines äußeren Reizes.  
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Generell lassen sich schaltbare Polymere nach der Art des äußeren Reizes in die drei folgenden 
Klassen einteilen: a) biologische Stimuli wie Glucose oder Enzyme, b) physikalische Stimuli zu 
denen Temperatur, Licht, mechanischer Stress, elektrische und magnetische Felder zählen und 
c) chemische Stimuli die den pH-Wert, die Ionenstärke, Reduktions-Oxidations-Reagenzien und 
das Lösungsmittel beinhalten.[50, 162-164, 170-182] Darüber hinaus existieren auch multi-stimuli-
responsive Polymere, welche gleichzeitig auf verschiedene Reize reagieren können. Ein Beispiel 
hierfür ist N,N‘-Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA), welches sowohl pH- als auch 
Temperatur-responsiv ist.[172] In Abbildung 4-1 sind weitere Beispiele für Polymere gezeigt, die 
durch physikalische und chemische Reize geschaltet werden können und auf die im Weiteren 
näher eingegangen wird.[50, 162-164, 170-182]  
 
Abbildung 4-1: Beispiele für Stimulus-responsive Polymere (links oben: die thermo-responsiven Polymere 
Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM), Poly(diethylenglycolmethylethermethacrylat) (PDEGMEMA) 
und Poly(diethylvinylphosphonat) (PDEVP); rechts oben: die pH-responsiven Polymere 
Polymethacrylsäure (PMAA) und Poly(2-vinylpyridin) (P2VP); links unten: licht-responsive 
Strukturen; rechts unten: die redox-responsiven Polymere Polyvinylferrocen (PVFc) und 
Poly(dimethylsilaferrocenophan) (PFS); Mitte: die multi-responsiven Polymere 
Poly(dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA) und Polyferrocene).[50, 162-164, 170-182]  
Die Temperatur ist einer der meistgenutzten externen Reize, um die Löslichkeit eines Polymers 
reversibel schalten zu können. Diese thermo-responsiven Polymere zeichnen sich alle durch 
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eine untere (lower critical solution temperature (LCST)) oder eine obere kritische 
Lösungstemperatur (upper critical solution temperature (UCST)) aus.[174] Besitzt ein Polymer 
eine LCST, so geht es beim Erwärmen vom gelösten in den kollabierten Zustand über, so dass 
aus einem homogenen einphasigen ein heterogenes zweiphasiges System entsteht.[174] Im Falle 
einer UCST tritt hingegen der entgegengesetzte Fall ein, so dass ein zweiphasiges System beim 
Erwärmen in einphasiges System übergeht.[174] Aufgrund ihrer physiologischen Relevanz sind 
insbesondere thermo-responsive Polymere mit einer LCST in Wasser wie beispielsweise 
Poly-(N,N‘-dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA), Poly(diethylenglycolmethylether-
methacrylat) (PDEGMEMA) oder  Poly(diethylvinylphosphonat) (PDEVP) sehr gut 
untersucht.[164, 172, 174, 183-184] Die beiden bekanntesten Vertreter dieser Klasse sind 
Polyethylenglycol (PEG) und Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM), welches eine LCST von 
32°C aufweist.[164, 172, 174, 183-184] Bei niedrigen Temperaturen liegen diese Polymere als gelöstes 
Knäuel vor, da die enthalpischen Wechselwirkungen durch die Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen den Wassermolekülen und den polaren Gruppen überwiegen. Bei steigender 
Temperatur werden diese Wasserstoffbrückenbindungen allerdings aufgebrochen, sodass die 
hydrophoben Wechselwirkungen zwischen dem Polymerrückgrat und den Wassermolekülen 
überwiegen.[164, 172, 174, 183-184] Aufgrund dessen kollabieren die Polymerketten und es bildet sich 
ein zweiphasiges System aus. Darüber hinaus kann die LCST durch den Zusatz von 
Comonomeren oder die Architektur gezielt eingestellt werden, da diese empfindlich von der 
chemischen Umgebung abhängt. 
Ein weiterer physikalischer Reiz ist neben der Temperatur die Bestrahlung mit Licht einer 
bestimmten Wellenlänge, wodurch es zur Änderung einiger Eigenschaften im Polymer kommt. 
Typischerweise resultieren diese aus strukturellen Veränderungen der funktionalen Gruppen 
durch Isomerisierung oder Umlagerungsreaktionen, wie beispielsweise bei Spiropyran- oder 
Azobenzol-Derivaten.[185-188] Azobenzol-haltige Verbindungen können durch UV-Bestrahlung 
bei einer Wellenlänge von 365 nm unter Änderung der elektronischen Struktur, der Form und 
Polarität vom trans- in das kinetisch ungünstigere cis-Isomer überführt werden 
(Schema 4-2).[185] So besitzt das trans-Isomer zum Beispiel ein geringeres Dipolmoment, 
wohingegen das cis-Isomer eine deutlich größere Polarität aufweist und ein höheres 
Dipolmoment besitzt. Durch Bestrahlung mit Licht bei einer Wellenlänge von 436 nm kann 
diese Isomerisierung wieder rückgängig gemacht werden, sodass ein reversibles 
Licht-responsives Verhalten vorliegt. [185] 
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Schema 4-2: Darstellung der photoinduzierten cis-trans-Isomerisierung eines Azobenzol-haltigen Tensids.[185] 
Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen physikalischen Reizen zählen der pH-Wert und die 
Ionenstärke bzw. die Salzkonzentration zu den chemischen Stimuli. Diese bewirken bei 
Polyelektrolyten, welche sich in Polysäuren wie Polymethacrylsäure (PMAA) und Polybasen wie 
Poly(2-vinylpyridin) (P2VP) gliedern lassen, eine starke Polaritätsänderung.[164, 173, 180, 189] Diese 
macht sich wiederum in der Löslichkeit dieser Polymere in Wasser bemerkbar, da sie im 
neutralen Zustand relativ hydrophob sind und erst durch das Einbringen von Ladungen 
wasserlöslich werden. Liegen diese geladenen Polyelektrolyte in Wasser vor, so werden die 
Ionen solvatisiert und aufgrund des entstehenden Ionen-Konzentrations-Gradienten baut sich 
ein osmotischer Druck auf, der für das starke Quellen dieser Polymere verantwortlich ist.[164, 173, 
180, 189] Hierbei können sich die Gegenionen bis zum sogenannten Debye-Radius von dem 
Polyelektrolyten distanzieren, weshalb es aufgrund der gleichnamigen Ladungen zu 
Coulomb‘schen-Abstoßungen kommt. Dieser Effekt führt zu einer Streckung der Ketten, welche 
von einem Knäuel in eine Stäbchenform übergehen.[164, 173, 180, 189] Durch das Einstellen der 
Ionenstärke kann das Quellverhalten von Polyelektrolyten reguliert werden, wobei das Polymer 
mit steigender Salzkonzentration immer weiter kollabiert. Ein solches Verhalten von Polysäuren 
und Polybasen wird allgemein auch als Polyelektrolyt-Effekt bezeichnet.[164, 173, 180] 
Zudem haben Reduktions-Oxidations-responsive Polymere auf dem Gebiet funktionaler 
Materialien eine hohe Relevanz inne. Sie lassen sich sowohl durch chemische als auch durch 
physikalische äußere Reize schalten. Ein Beispiel hierfür sind Thiol-haltige Polymere, welche 
durch Oxidation Disulfidbrücken ausbilden können und somit zu einer Vernetzung der 
Makromoleküle führen.[190] Dieser reversibel schaltbare Reduktions-Oxidations-Prozess zur 
Umwandlung von Thiolen in Disulfide spielt insbesondere in vielen biologischen Systemen eine 
entscheidende Rolle. Aufgrund ihrer einzigartigen Reduktions-Oxidations-, mechanischen, 
 Seite 42 Funktionale Blockcopolymere in den Nanowissenschaften 
halbleitenden, magnetischen sowie optoelektronischen und katalytischen Eigenschaften finden 
häufig Ferrocen-haltige Polymere in der Nanowissenschaft Anwendung.[191-195] Hierbei kann die 
ungeladene hydrophobe Ferrocen-Einheit mittels Oxidation in das positiv geladene hydrophile 
Ferrocenium-Ion überführt werden, wie es nachfolgend in Schema 4-3 gezeigt ist.[50, 196] 
 
Schema 4-3: Reversible Reduktions-Oxidations-Reaktion von Ferrocen zum Ferrocenium-Ion, was exemplarisch 
anhand von Polyvinylferrocen gezeigt ist.  
Durch die Generierung eines Polyelektrolyten mittels Oxidation können also in 
Ferrocen-haltigen Polymeren gezielt das Quellverhalten sowie die Polarität und die Löslichkeit 
in organischen und wässrigen Medien meist reversibel geschaltet werden.[179, 197-199] Ein großer 
Vorteil des Reduktions-Oxidations-Paares Ferrocen/Ferrocenium liegt in seiner sehr schnellen 
und reversiblen Schaltung, weshalb Ferrocen-haltige Polymere Anwendung in Biosensoren, 
selbstheilenden Materialien, in der Katalyse oder im biomedizinischen Bereich finden.[200-203] 
Darüber hinaus können solche Polymere bei der Immobilisierung auf Oberflächen oder in Poren 
deren Quellverhalten und Polarität durch Reduktions-Oxidations-Reaktionen schalten.[204-207] 
 
4.2 Anwendungen von funktionalen Blockcopolymeren  
Wie in den vorherigen Kapiteln ausführlich dargelegt wurde, gibt es eine Vielzahl an 
funktionalen Polymeren, die mithilfe geeigneter Synthese- und Postmodifizierungsstrategien 
den Aufbau maßgeschneiderter Blockcopolymerarchitekturen erlauben. Aufgrund der 
einzigartigen Eigenschaft von Blockcopolymeren zur Selbstanordnung in der Bulkphase und in 
Lösung kombiniert mit der Möglichkeit der Oberflächenimmobilisierung solcher Polymere oder 
dem Aufbau von Netzwerken sind die Anwendungsmöglichkeiten von solch smarten Materialien 
mannigfaltig.[171] Der potentielle Anwendungsbereich von funktionalen Blockcopolymeren in 
der Nanowissenschaft steigt dabei stetig und umfasst heutzutage ein interdisziplinäres Feld aus 
Chemie, Physik und Biologie, ebenso wie die Materialwissenschaften und die Medizin.[7, 25, 124, 
163, 172, 208-211] Einige Beispiele hierfür sind der Einsatz in der Nanolithographie, in der 
Trenntechnologie zur Ionentrennung oder die Verwendung als Template sowie die Anwendung 
zur gezielten Wirkstofffreisetzung oder als photonische Materialien.[7, 25, 124, 163, 172, 208-211] 
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Nachfolgend werden einige Anwendungen von funktionalen Blockcopolymeren sowohl in der 
Bulkphase als auch in Lösung an ausgewählten Beispielen näher erläutert. 
Für eine Anwendung solcher Materialien im medizinischen Sektor oder in biologischen 
Systemen werden in der Regel amphiphile Blockcopolymer-Mizellen verwendet, da diese in 
wässrige Medien eingebracht werden müssen.[172, 211] Ein Beispiel hierfür sind sogenannte 
Nanoreaktoren, die es ermöglichen, in ihrem Inneren Reaktionsbedingungen zu schaffen, 
welche sich stark von dem äußeren Medium unterscheiden.[25]  Hierdurch können katalytische 
Reaktionen auf der einen Seite vor äußeren Einflüssen, wie abbauenden Reagenzien geschützt 
werden und auf der anderen Seite kann zum Teil die Reaktionsgeschwindigkeit und die 
Selektivität gesteigert werden. So gelang es KIM et al. auf Basis von Blockcopolymer-Vesikeln 
Nanoreaktoren zu designen, die durch den Einschluss von Candila Antarctia Lipase (CALB) die 
hydrolytische Spaltung von Estern katalysieren.[212] Hierzu bauten die Autoren gezielt Vesikel 
aus einem Gemisch von Poly(ethylenglycol-b-styrol) (PEG-b-PS) und Poly(ethylenglycol-b-
styrolboronsäure) (PEG-b-PSBA) auf, wobei CALB im Inneren der Mizelle eingeschlossen ist. 
Durch den anschließenden Zusatz von Glucose und einer Erniedrigung des pH-Wertes konnten 
Poren in die Vesikel eingebracht werden, da PEG-b-PSBA unter diesen Bedingungen komplett 
wasserlöslich ist und aus der Mizellwand extrahiert wird. Durch die Poren gelangt nun der Ester 
in das Innere des Nanoreaktors, wird durch CALB enzymatisch gespalten und diffundiert durch 
die Poren wieder aus der Mizelle heraus (Schema 4-4).[212] 
 
Schema 4-4: Schematische Darstellung der Bildung eines Nanoreaktors basierend auf den Blockcopolymeren 
PEG-b-PSBA und PEG-b-PS. Durch das Stimuli-responsive Verhalten der Blockcopolymere gegenüber 
Zuckermolekülen werden Nanoreaktoren mit einer permeablen Corona erhalten, so dass im Inneren 
des Reaktors enzymkatalysierte Reaktionen ablaufen können. In Anlehnung an die Literatur.[212] 
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Darüber hinaus haben funktionale Blockcopolymere stets Einzug in den medizinischen Bereich 
zur gezielten Wirkstofffreisetzung als sogenannte drug-delivery Systeme erhalten. Ein 
Schwerpunkt liegt hierbei insbesondere in der Krebsforschung, um Antitumormedikamente 
selektiv in vivo in der Krebszelle zu platzieren.[213] Mizellen auf Basis von Blockcopolymeren 
eignen sich hierzu in besonderem Maße, da gezeigt werden konnte, dass Tumorzellen eine 
deutlich höhere Permeabilität und Zurückhaltung gegenüber Makromolekülen im Vergleich zu 
niedermolekularen Verbindungen bieten, was auch unter dem Namen enhanced permeability 
and retention effect (EPR) bekannt ist.[211, 214] In diesem Zusammenhang konnten NASONGKLA 
et al. die gezielte Freisetzung des Chemotherapeutikums Doxorubicin   mittels 
Polyethylenglycol-b-poly(D,L-lactid) (PEG-b-PLA) Mizellen in Tumorzellen durch eine 
Änderung des pH-Wertes zeigen.[215] Um die Selektivität der Mizellen für die Anbindung an 
eine Tumorzelle zu erhöhen, endfunktionalisierten sie das Blockcopolymer mit Liganden, die 
selektiv an Rezeptoren in der Zellwand binden. Ein weiteres Beispiel für medizinische 
Anwendungen von Blockcopolymeren ist die Verwendung von Poly(acrylsäure-b-styrol) 
(PAA-b-PS) Mizellen zum Transport von Silberionen. LI et al. konnten hierbei zeigen, dass durch 
den Einsatz von PAA-b-PS Mizellen, welche eine vernetzte Corona (shell crosslinked knedel-like 
(SCK)) aufweisen, in der Lage sind, Silber-Carben-Komplexe (SCC) im hydrophoben Kern der 
Mizelle einzuschließen oder geladene Silberionen in der Corona zu komplexieren.[216] In 
Abhängigkeit vom pH-Wert können diese wieder freigesetzt werden und zeigen eine 
antimikrobielle Wirkung gegenüber bestimmten Bakterien (Abbildung 4-2). 
 
Abbildung 4-2: a) Schematische Darstellung der Einlagerung von SCC10 (gelb) und Silberionen (blau) in den Kern 
bzw. die Corona von vernetzten PAA-b-PS Mizellen (SCK). b) Darstellung von AgNO3-SCK (oben), 
SCC10-SCK (Mitte) und AgNO3-SCC10-SCK (unten) Mizellen. Die Abbildung wurde von HINDI 
et al.[216] mit Genehmigung von The Royal Society of Chemistry (Copyright © 2010) übernommen 
und bearbeitet. 
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Neben den bisher vorgestellten Anwendungen, die allesamt auf der Selbstorganisation von 
funktionalen Blockcopolymeren in Lösung basieren, finden diese smarten Materialien auch als 
Bulk-Materialien in der Nanowissenschaft Anwendung. Ein Beispiel hierfür ist die Verwendung 
als mesoporöse Membranen, die den Transport von Gasen, Flüssigkeiten oder Feststoffen bei 
osmotischen Prozessen, in der Dialyse oder der Filtration regulieren.[25] Blockcopolymeren 
kommt heutzutage in der Membrantechnologie eine Schlüsselrolle zu, da sie eine große 
Bandbreite an verschiedensten Funktionalitäten aufweisen und vergleichsweise einfach über 
den sogenannten self-assembly and non solvent-induced phase seperation (SNIPS) Prozess 
hergestellt werden können.[25] Der Vorteil dieser Methode liegt darin begründet, dass 
asymmetrische Membranen bestehend aus einer geordneten dünnen mesoporösen Trennschicht 
und einer makroporösen Stützschicht erhalten werden. Am besten untersucht sind hierbei 
Membranen auf der Basis von Poly(styrol-b-(4-vinylpyridin)) (PS-b-P4VP) Blockcopolymeren, 
wie es von ABETZ und WIESNER publiziert wurde (Abbildung 4-3).[217-220] Einen weiteren 
vielversprechenden Ansatz liefern aktuelle Arbeiten zu 
Poly(styrol-b-(2-hydroxyethylmethacrylat) (PS-b-PHEMA) basierten Membranen, wobei die 
Funktionalisierung mit Ferroceneinheiten sowie deren Schaltbarkeit gezeigt werden konnte.[221-
222] 
 
Abbildung 4-3: REM Aufnahmen einer asymmetrischen PS-b-P4VP Membran, welche mittels des SNIPS Prozesses 
hergestellt wurde. Gezeigt sind Aufnahmen der Bruchkante (a) und der Oberfläche (b). Die 
Abbildung wurde von PEINEMANN et al.[218] mit Genehmigung von Springer Nature (Copyright 
© 2007) übernommen und bearbeitet. 
Ein weiteres vielversprechendes Anwendungsgebiet weicher Materie, auf dem in den letzten 
Jahren intensiv geforscht wurde, ist die Herstellung von Blockcopolymer-basierten 
photonischen Materialien. Diese zeichnen sich durch ihre Fähigkeit aus, Licht leiten und 
reflektieren zu können, weshalb man sich von ihnen zukünftig den Einsatz in 
optoelektronischen Lasern, photonischen Pigmenten, Displays oder auch in reflektierenden 
Beschichtungen erhofft.[25] Erste Arbeiten auf diesem Gebiet stammen insbesondere von der 
THOMAS Gruppe, welche die Herstellung von photonischen Gelen auf Basis von 
Polystyrolb-Poly(2-vinylpyridin) (PS-b-P2VP) zeigen konnte.[223] Hierzu wurden 
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Lamellen-bildende PS-b-P2VP Blockcopolymere auf ein Glassubstrat aufgebracht und die 
P2VP-Segmente anschließend durch die Zugabe von Bromethan und Dibromethan sowohl 
quaternisiert als auch vernetzt.[223] Durch das Vorliegen eines Polyelektrolyten quellen die 
P2VP-Domänen nun beim Kontakt mit Wasser so stark an, dass sie in der Lage sind, Licht 
bestimmter Wellenlänge zu reflektieren (Abbildung 4-4).[223] Durch die Einstellung der 
Ionenstärke über die Zugabe von Salzen ist es zudem möglich, die photonischen Eigenschaften 
dieses Gels gezielt zu schalten.  
 
Abbildung 4-4: Schematische Illustration eines PS-b-P2VP basierten photonischen Gels sowie die Schaltbarkeit der 
Reflexionsfarbe in Abhängigkeit von der Salzkonzentration. Die Abbildung wurde von KANG et 
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5 Wechselwirkung von Licht mit weicher Materie 
In gleicher Weise wie die im vorherigen Kapitel beschriebenen Stimuli-responsiven Polymere mit 
Eigenschaftsänderungen auf Modifizierungen in ihrer Umgebung reagieren, wird auch der 
menschliche Körper täglich mit vielen Reizen stimuliert. Diese Reize nehmen wir dabei durch 
unsere fünf Sinnesorgane in Form von Riechen, Schmecken, Tasten, Hören oder Sehen wahr 
und übertragen diese Informationen über elektrische Signale an das zentrale Nervensystem. 
Das Auge ist hierbei das Sinnesorgan, mit dem wir sehen können und Licht der entsprechende 
Stimulus, auf den unser Auge reagiert. Aufgrund der schnellen Ausbreitungsgeschwindigkeit 
sowie hohen Bandbreite ist Licht nicht nur der perfekte Reiz für unsere Augen, sondern auch 
bestens für die Datenübertragung geeignet.[3-4] Wie bereits einleitend geschildert, werden 
allerdings für eine Datenverarbeitung mittels Licht als Informationsträger rein optisch 
integrierte Schaltungen benötigt, mit denen es möglich ist, die Ausbreitung des Lichts gezielt 
zu steuern.[3-4] Der Schlüssel hierzu liegt in der Entwicklung von photonischen Kristallen, 
weshalb diese Gegenstand intensiver Forschungen in der Wissenschaft sind.[3-4, 6-8] Diese 
Materialien sind aufgrund ihrer Struktur dazu befähigt, sichtbares Licht zu reflektieren. Daher 
verspricht man sich von ihnen zukünftig Anwendungen in Bereichen der Sensorik, der 
Displaytechnologie oder in der Optoelektronik sowie als farbige Beschichtungen oder als 
Sicherheitsmerkmale.[20, 224] 
Dieses Prinzip der Lichtreflexion an periodischen Mikro- und Nanostrukturen zur Farbgebung 
ist in der Natur bereits seit Millionen von Jahren fest verankert. Diese Strukturfarben kommen 
beispielsweise in Mineralien, Pflanzen, Fischen, Insekten, Vögeln oder auch in Muscheln vor.[9-
11, 225-226] Weitere Beispiele für Strukturfarben in der Natur sind das Chamäleon und der 
Oktopus, die zusätzlich in der Lage sind, die Farbe ihrer Haut an die Umgebung anzupassen, 
um sich beispielsweise zu tarnen oder die Paarungsbereitschaft zu signalisieren.[208] Da 
Strukturfarben durch die Reflexion von Licht hervorgerufen werden, können sie im Gegensatz 
zu üblichen Farbstoffen oder Pigmentfarben nicht ausbleichen und sind somit deutlich 
beständiger.[9-11] Ausgehend von diesem Konzept versucht der Mensch heutzutage, die Natur 
zu imitieren und somit bio-inspirierte Materialien, wie künstliche, photonische Materialien, zu 
designen. Um diesem Trend Rechnung zu tragen, werden in diesem Kapitel zuerst die Konzepte 
der Natur und anschließend die theoretischen Grundlagen photonischer Materialien erläutert, 
bevor abschließend diese Konzepte auf Blockcopolymere übertragen und aktuelle 
Entwicklungen in der Wissenschaft aufgezeigt werden. 
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5.1 Strukturfarben in der Natur 
Die vielen schillernden und lebhaften Farben sowie die brillante Farbvielfalt, wie sie in der 
Natur vorkommen, hat die Menschheit in ihrer Geschichte schon immer fasziniert. Dabei beruht 
die Farbgebung in der Natur hauptsächlich auf dem Vorhandensein von Pigmenten und 
Farbstoffen oder dem Auftreten von Strukturfarben. Letztere entstehen durch die 
Wechselwirkung von Licht an periodischen Strukturen, wie sie in der Haut von vielen Tieren 
oder der Oberfläche von Pflanzen und Mineralien in der Natur vorkommen.[9-11, 225, 227-229] 
Entscheidend ist hierbei nicht, aus welchem Material diese Strukturen aufgebaut sind, sondern 
lediglich, dass die periodischen Strukturen in der gleichen Größenordnung wie die Wellenlänge 
des Lichts liegt und ein Brechungsindexkontrast vorhanden ist.[9-11, 227-229] Diese Strukturfarben 
beruhen im Gegensatz zu Pigmenten oder Farbstoffen nicht auf der Absorption, sondern der 
Reflexion von Licht. Folglich sind dies die lebhaftesten und hellsten Farben, wie sie in der Natur 
vorkommen. In den letzten knapp 4 Milliarden Jahren hat die Natur die verschiedensten ein-, 
zwei- und dreidimensionalen photonischen Strukturen hervorgebracht, welche in der Lage sind, 
durch die Reflexion von Licht Strukturfarben zu erzeugen.[9-11, 227-229] Einige Beispiele hierfür 
sind Mineralien, Meeresbewohner, Insekten, Vögel aber auch bestimmte Pflanzen, wie in 
Abbildung 5-1 gezeigt.[10, 227-228, 230] 
 
Abbildung 5-1: Fotos (unten) und REM-Aufnahmen (oben) des Prachtkäfers Chysochroa fulgidissima (a), der 
Seemaus aphrodita aculeata (b) und des Rüsselkäfers pachyrhynchus argus (c). Die Abbildung 
wurde von KINOSHITA et al.[227], LU et al.[228], PARKER et al.[230] und ZHAO et al.[10] mit Genehmigungen 
von John Wiley and Sons, Inc. (Copyright © 2005), IOP Publishing (Copyright © 2016), Springer 
Nature (Copyright © 2003) und The Royal Society of Chemistry (Copyright © 2012) übernommen 
und bearbeitet. 
Die einfachste und zugleich am Häufigsten in der Natur anzutreffende Möglichkeit zur 
Generierung von Strukturfarben ist die Reflexion von Licht an periodischen eindimensionalen 
Strukturen auf der Nanometerskala, wie man sie beispielsweise im Panzer des japanischen 
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Prachtkäfers Chrysochroa fulgidissima (Abbildung 5-1a) vorfindet.[10, 227] Dieser besteht aus 
neun alternierend angeordneten Schichten von Materialien mit hohem und niedrigem 
Brechungsindex. Dies ermöglicht eine Reflexion von einfallendem Licht an jeder Schicht und 
durch konstruktive Interferenz werden brillante Farben mit metallischem Glanz 
hervorgerufen.[10, 227] Bedingt dadurch, dass diese Interferenz abhängig vom Einfallswinkel des 
Lichtes ist, ändert der Prachtkäfer je nach Betrachtungswinkel seine Farbe. Des Weiteren 
kommen solche eindimensionalen photonischen Strukturen beispielsweise auch bei Insekten, 
Vögeln, Fischen, Pflanzenblättern, Beeren oder auch in bestimmten Algen vor.[9-11] Im 
Gegensatz zu diesen Strukturen findet man in der Natur nur sehr wenige Strukturfarben, die 
aus der Lichtreflexion an zweidimensionalen Strukturen resultieren. Hauptsächlich sind solche 
Strukturen in den Augen von nachtaktiven Insekten, wie Faltern oder Schmetterlingen zu 
finden und dienen hierbei als Antireflexionsschichten.[9-11] Dennoch lassen sich einige Beispiele, 
wie die Kammqualle Beroe Cucumis oder die Seemaus Aphrodita aculeata, in der Natur finden, 
deren Farben sich auf zweidimensionale photonische Strukturen zurückführen lassen.[10-11, 228, 
231-232] So bestehen beispielsweise die Borsten von Seemäusen (Abbildung 5-1b) aus einer 
hexagonal dichtesten Packung von tausenden Hohlzylindern mit einem Durchmesser von 
230 nm. Aufgrund der longitudinalen Anordnung dieser Zylinder kommt es bei einem seitlichen 
Lichteinfall auf diese Borsten zur Reflexion und somit zur Ausbildung einer Strukturfarbe.[10-11, 
228, 231] Darüber hinaus existieren auch dreidimensionale photonische Strukturen auf der 
Nanometerskala in der Tierwelt, wie beispielsweise im Rüsselkäfer Pachyrhynchus argus 
(Abbildung 5-1c).[10, 228, 230, 233] Hierbei wird die Cyanfarbe des Körpers durch die Reflexion von 
Licht an einer dichtesten Packung aus Kugeln hervorgerufen. Das wahrscheinlich bekannteste 
Beispiel für ein dreidimensionales photonisches Material aus der Natur ist der Opaledelstein 
(Abbildung 5-2a).[234-235] 1964 konnte SANDERS aufzeigen, dass dieser Edelstein aus einer 
dichtesten Kugelpackung von monodispersen Siliciumdioxid-Partikeln mit Durchmessern von 
150-350 nm besteht.[236-237] Aufgrund ihrer polykristallinen Struktur, in der die einzelnen 
Kristalle zu verschiedenen Raumrichtungen ausgerichtet sind, wird Licht jeglicher Wellenlänge 
reflektiert und der Opal schillert in allen Farben.[234-235] 
Neben den bereits aufgezeigten klassischen Strukturen gibt es in der Natur auch deutlich 
komplexere Anordnungen, an denen Licht reflektiert oder gezielt gestreut werden kann. Ein 
Beispiel hierfür ist die Marmorbeere Pilla Condensate, die ihren blauen metallischen Glanz einer 
helikoidalen Anordnung von Cellulose-Mikrofibrillen-Schichten zu verdanken hat 
(Abbildung 5-2b).[11, 238] Da sich die Gangart der helikoidalen Anordnung von Zelle zu Zelle 
unterscheidet, ist diese Frucht dazu in der Lage, polarisiertes Licht zu reflektieren. Ein weiteres 
faszinierendes Beispiel für solch komplexe Strukturen sind die Flügel des 
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Morpho-Schmetterlings (Abbildung 5-2c).[9-10, 227, 239-242] Diese bestehen aus alternierenden 
Schichten von Luft und Chitin, wobei diese aus einer baumartigen Struktur von Chitin-Lamellen 
und Luft bestehen. An dieser komplexen Anordnung wird einfallendes Licht diffus gestreut, 
wodurch eine einheitliche blaue Strukturfarbe hervorgerufen wird.[9-10, 227, 239-242] 
 
Abbildung 5-2: Fotos (oben) und REM-Aufnahmen (unten) von Opaledelsteinen (a), der Marmorbeere pilla 
condensate (b) und des Schmetterlings morphus didius (c). Die Abbildung wurde von MARLOW 
et al.[235], VIGNOLINI et al.[238], KINOSHITA et al.[227], KANG et al.[239] und SANDERS[237] mit Genehmigungen 
von John Wiley and Sons, Inc. (Copyright © 2009, 2005), National Academy of Science (Copyright 
© 2012), Elsevier (Copyright © 2010) und Springer Nature (Copyright © 1964) adaptiert.  
Darüber hinaus existieren in der Natur auch viele Beispiele für das gezielte Schalten von 
Reflexionsfarben. Neben den bereits genannten Oktopussen oder Chamäleons zählen hierzu 
auch bestimmte Fische oder Käfer.[9-10] Diese sind in der Lage, ihre photonischen Strukturen 
durch körpereigene Flüssigkeiten oder das Einwirken von Wasser zu quellen, was sich in einem 
Farbwechsel der Schuppen oder des Panzers widerspiegelt.  
 
5.2 Photonischer Kristall 
Wie im vorherigen Abschnitt geschildert, hat die Natur die verschiedensten Strukturen auf der 
Nanometerskala entwickelt, welche durch die Wechselwirkung und gezielte Reflexion von Licht 
ein enormes Spektrum an brillanten Strukturfarben erzeugen können. Die Grundlage für das 
Auftreten dieser Reflexionsfarben ist hierbei das Vorhandensein von Strukturen, die in der 
gleichen Größenordnung wie die Wellenlänge des Lichtes liegen, wie es beispielsweise bei 
photonischen Kristallen der Fall ist. Diese zeichnen sich durch eine räumlich periodische 
Variation der Dielektrizitätskonstante ε bzw. des Brechungsindexes n im Material aus.[1, 21-22, 243] 
Liegt hierbei die Periodizität des Brechungsindex in der gleichen Größenordnung, wie die 
Wellenlänge des sichtbaren Lichtes, so wird im photonischen Kristall ein Potential für Photonen 
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ausgebildet, in Analogie zu dem elektrischen Potential eines Atomgitters für Elektronen. 
Hierdurch wird einfallendes Licht an den Grenzflächen der dielektrischen Medien analog zur 
Röntgenstreuung an kristallinen Festkörpern gestreut und dies führt zur Ausbildung von 
verbotenen Bereichen für Photonen, den sogenannten photonischen Bandlücken.[1] Somit kann 
die Ausbreitung von Licht in einem photonischen Kristall, genauso wie die Leitung von 
Elektronen in einem Halbleiter, gezielt beeinflusst und moduliert werden. Photonische Kristalle 
gelten deshalb als das optische Analogon zu elektrischen Halbleitern. Deshalb lassen sich die 
photonischen Eigenschaften in gleicher Weise, wie die elektrischen Eigenschaften in Halbleitern 
mithilfe von Bändermodellen beschreiben.[1] Dem zur Folge kann sich Licht mit Frequenzen, 
die innerhalb dieser photonischen Bandlücke liegen, in einem photonischen Kristall in 
Abhängigkeit von der Dimensionalität der periodisch modulierten Dielektrika in bestimmte 
Raumrichtungen nicht ausbreiten. Somit sind solche Materialien in Abhängigkeit von der 
Dimensionalität dazu in der Lage, die Ausbreitung von Licht gezielt zu manipulieren oder durch 
das Einbringen von Fehlstellen entsprechend der Dotierung in elektrischen Halbleitern Licht 
gerichtet zu leiten.[1] In Abhängigkeit von der Periodizität der Dielektrika in bestimmte 
Raumrichtungen lassen sich photonische Kristalle in ein-, zwei- und dreidimensionale 
Materialien (Abbildung 5-3) gliedern. Dies wurde bereits im vorherigen Kapitel für natürlich 
vorkommende Strukturfarben aufgezeigt.[1, 21-22, 243] Hierbei werden ein- und zweidimensionale 
Materialien durch Schichtsysteme bzw. Säulen oder Kanäle aufgebaut, die allerdings nur 
sogenannte pseudo-Bandlücken aufweisen. Begründet liegt dies in der Beeinflussung der 
Lichtausbreitung in nur eine, beziehungsweise zwei Raumrichtungen. Für eine vollständige 
photonische Bandlücke, die eine Manipulation des Lichtes in jedwede Raumrichtung 
ermöglicht, werden hingegen dreidimensionale photonische Kristalle benötigt, die zumeist 
Strukturen wie Atom- oder Molekülkristalle aufweisen.[1, 21-22, 243] 
 
Abbildung 5-3: Schematische Darstellung eines eindimensionalen (links), zweidimensionalen (Mitte) und 
dreidimensionalen (rechts) photonischen Kristalls.  
Die einfachste Möglichkeit zur Realisierung eines photonischen Kristalls sind eindimensionale 
Strukturen, sogenannte Bragg-Reflektoren, die aus alternierenden Schichten von Dielektrika 
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mit verschiedenen Brechungsindices aufgebaut sind.[22, 24] Die Reflexion von Licht mit einer 
bestimmten Wellenlänge und der damit verbundene Einsatz als dielektrischer Spiegel wurde 
bereits 1887 von LORD RAYLEIGH näher untersucht.[1] Die ersten Arbeiten zu den grundlegenden 
Prinzipien von photonischen Kristallen wurden allerdings erst Ende des 20. Jahrhunderts durch 
SAJEEV JOHN und ELI YABLONOVITCH publiziert.[244-245] JOHN studierte hierzu die Ausbreitung von 
Licht in ungeordneten Medien und argumentierte, dass durch das gezielte Einbringen von 
Fehlstellen in einen photonischen Kristall zunächst isolierte photonische Defektzustände durch 
Anderson-Lokalisierung geschaffen werden. Diese beschreibt die Unterdrückung der Diffusion 
in ungeordneten Medien, weshalb sich die isolierten Defektzustände mit steigender Unordnung 
zu einem Band zusammenlagern.[244] YABLONOVITCH verfolgte hingegen einen anderen Ansatz 
und postulierte, dass die spontane Lichtemission von Atomen im angeregten Zustand 
unterdrückt werden könnte, wenn jene Atome in einem photonischen Kristall eingebracht 
werden und die freiwerdende Frequenz des Lichtes bei der spontanen Emission im Bereich der 
photonischen Bandlücke liegt.[245] Laut seiner Theorie ist der angeregte Zustand im 
photonischen Kristall eingeschlossen und kann aufgrund der Bandlücke nicht zerfallen, wobei 
er darlegte, dass sich ein kubisch flächenzentriertes Gitter (face centred cubic (fcc)) am besten 
eignen würde.[245] Nur kurze Zeit später konnten HO et al. allerdings durch die Simulation 
verschiedenster photonischer Bandstrukturen nachweisen, dass ein fcc-Gitter im Gegensatz zu 
einer Diamantstruktur keine vollständige Bandlücke besitzt.[246] Aufbauend auf diesen Arbeiten 
gelang es YABLONOVITCH schlussendlich, im Jahre 1991 mit der Herstellung des Yablonovites 
erstmals einen dreidimensionalen photonischen Kristall mit einer vollständigen Bandlücke im 
Mikrowellenbereich zu entwickeln.[247-249] Diese grundlegenden Erkenntnisse trieben die 
Entwicklung photonischer Kristalle sowohl auf theoretischer Ebene durch die Simulation der 
Bändermodelle verschiedenster Strukturen, als auch auf synthetischer Ebene enorm voran.[250-
251] Bei der Herstellung photonischer Materialien hat man sich zu Beginn hauptsächlich auf die 
Verwendung von Top-Down-Methoden, wie beispielsweise lithographische und holographische 
Verfahren oder Druck- und Ätztechniken, zu Generierung ein- und zweidimensionaler 
Strukturen konzentriert.[252-254] Die Entwicklung dreidimensionaler photonischer Kristalle 
mittels dieser Methoden gestaltete sich aufgrund der Komplexität dieser Strukturen hingegen 
wesentlich schwieriger. Eines der wenigen Beispiele hierfür ist die sogenannte 
Woodpile-Struktur, welche eine vollständige Bandlücke im Infrarotbereich aufweist und mittels 
layer-by-layer Technik hergestellt wurde.[255-256] Zur Generierung von Materialien mit 
vollständigen photonischen Bandlücken im sichtbaren Bereich des Lichtes rückten in den letzten 
Jahrzehnten insbesondere Bottom-Up-Methoden in den Fokus der Wissenschaft, da diese 
Strategien auf der Selbstanordnung von Molekülen bzw. Atomen auf der Nanometerskala 
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basieren. Ein konventioneller Ansatz ist hierbei die Verwendung von nahezu monodispersen 
kolloidalen Partikeln, bestehend aus Polymeren, anorganischen oder hybriden Materialien. 
Durch spezielle Verfahren wie der vertikalen Abscheidung, dem Spin-Coating oder dem 
Schmelze-Scher-Verfahren ist durch kolloidale Kristallisation eine hohe kolloidale Ordnung 
zugänglich. Hierbei lagern sich die Partikel in einer dichtesten Kugelpackung dreidimensional 
an, weshalb in Anlehnung an ihr natürliches Analogon auch von synthetischen Opalen 
gesprochen wird.[19-22, 257-259] Ein weiterer Ansatz, auf dem in den letzten Jahren in der 
Wissenschaft intensiv geforscht wurde, ist die Generierung von photonischen Materialien mit 
weicher Materie auf Basis von Blockcopolymeren. Aufgrund ihrer intrinsischen Eigenschaft zur 
Selbstanordnung in lamellare, zylindrische oder sphärische Morphologien eignen sie sich unter 
bestimmten Voraussetzungen zur Herstellung von ein-, zwei- und dreidimensionalen 
photonischen Materialien.  
 
5.3 Wechselwirkung von Licht mit photonischen Kristallen 
Nachdem im vorangegangenen Kapitel die grundlegenden Prinzipien von photonischen 
Kristallen beschrieben wurden, stehen in diesem Abschnitt die physikalischen Grundlagen zur 
Wechselwirkung von Licht mit photonischen Materialien im Vordergrund. Wie bereits zuvor 
geschildert, gelten photonische Kristalle als das optische Analogon zu elektrischen Halbleitern 
und lassen sich somit auch mithilfe eines Bändermodells beschreiben. Allerdings muss hierbei 
berücksichtigt werden, dass elektromagnetische Felder im Gegensatz zu elektrischen Feldern 
einen vektoriellen Charakter aufweisen und deshalb durch eine skalare Näherung nur sehr 
unzureichend beschrieben werden können.[1, 3-4, 260-261] Des Weiteren besitzen die Eigenwerte 
der Wellengleichungen nur positive Werte, weshalb die dielektrischen Atome verglichen mit 
Elektronen diskrete Potentiale besitzen.[1, 3-4, 260-261] Dem Grunde nach lässt sich die 
Wechselwirkung von Licht mit Materie sowie dessen Ausbreitung in einem Medium durch die 
vier Maxwell’schen Gleichungen beschreiben.  
∇ ∙ 𝐵 = 0           ∇x𝐸 +
𝜕𝐵
𝜕𝑡
= 0                 Gleichung 5-1 
∇ ∙ 𝐷 = 𝜑           ∇x𝐻 −
𝜕𝐷
𝜕𝑡
= 𝑗              Gleichung 5-2 
Hierbei sind D und B als die elektrische bzw. magnetische Flussdichte definiert und lassen sich 
wie folgt mittels des elektrischen Feldes E, der Polarisation P, der Magnetisierung M und dem 
Magnetfeld H beschreiben.[1, 3-4, 8, 261-264]  
𝐷 = 𝜀0𝐸 + 𝑃                Gleichung 5-3 
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𝐵 = 𝜇0(𝐻 +𝑀)                  Gleichung 5-4 
Bei diesen Korrelationen fungieren die dielektrische Konstante ε und die magnetische 
Permeabilität μ als Proportionalitätsfaktoren, welche für alle natürlichen Materialien bei 
Frequenzen im optisch sichtbaren Bereich einen Wert von eins besitzt.[1, 3-4, 8, 261-264] Unter der 
Annahme geringer Feldstärken in einem makroskopischen und isotropen Material, in welchem 
keinerlei freie Ladungen und Strömungen auftreten, ergeben sich die freie Ladungsdichte 𝜌 und 
die freie Stromdichte j zu  𝜌 = j = 0.[1, 3-4, 8, 261-264] Des Weiteren kann die dielektrische Konstante 
unter Vernachlässigung ihrer Frequenzabhängigkeit und bei ausbleibender Absorption im 
Medium als reelle Zahl behandelt werden. Durch Kombination der zuvor hergeleiteten 
Gleichungen und unter Anwendung der Linearität der Maxwell’schen Gleichungen lassen sich 
die Zeit- und Ortsabhängigkeit voneinander separieren, sodass nach Eliminierung des 
elektrischen Feldes folgender Ausdruck zur Beschreibung der Wechselwirkungen von Licht mit 









𝐻(𝑟)                Gleichung 5-5 
Durch das Lösen dieser Grundgleichung können die optischen Eigenschaften von photonischen 
Kristallen bestimmt werden, wobei diese durch die Eigenwerte auf der rechten Seite gegeben 
sind. Durch die zugrundliegende periodische Modulation der Dielektrizitätskonstante in einem 
photonischen Kristall, kann diese Grundgleichung mithilfe des Bloch-Theorems gelöst werden. 
Das magnetische Feld H wird durch eine ebene Welle mit dem Wellenvektor k beschrieben.[1, 3-
4, 8, 261-264] Konventionsgemäß werden hierzu die Wellengleichungen im reziproken Raum 
betrachtet und die Berechnung aus Symmetriegründen auf die Elementarzelle, die erste 
Brillouin-Zone, beschränkt. Die so erhaltenen Lösungen entsprechen den Eigenmoden des 
photonischen Kristalls und stellen durch das Auftragen der Frequenz in Abhängigkeit von dem 
Wellenvektor im Dispersionsrelationsdiagramm die photonische Bandstruktur dar.[1, 3-4, 8, 261-264] 
Um die Entstehung einer photonischen Bandlücke beschreiben zu können, wird zunächst die 
Beugung von Licht an einem eindimensionalen photonischen Kristall, welcher aus zwei 
periodisch alternierenden Dielektrika aufgebaut ist, näher betrachtet. Trifft Licht mit der 
Wellenlänge 𝜆 auf einen photonischen eindimensionalen Kristall, so breitet sich die Wellenfront 
k entlang der periodischen Struktur in x-Richtung mit dem Wellenvektor kx = π/a aus, wobei a 
die Periodizität des Bragg-Spiegels darstellt.[1, 261, 264-266] Diese Lichtwelle wird nun an jeder 
Grenzfläche der beiden dielektrischen Materialien zum Teil reflektiert und breitet sich in 
entgegengesetzter Richtung mit dem Wellenvektor -kx = -π/a aus. Erfüllen die entgegengesetzt 
propagierenden Wellen hierbei die Bragg-Bedingung m𝜆 = 2a, so kommt es zur konstruktiven 
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Interferenz von einfallender und reflektierter Welle und es bildet sich eine stehende, gedämpfte 
Welle mit dem Wellenvektor kx = 0 aus, wie in Abbildung 5-4 gezeigt.[1, 261, 264-266] 
 
Abbildung 5-4: Schematische Darstellung der Lichtausbreitung in einem eindimensionalen photonischen Kristall bei 
senkrechtem Lichteinfall. Gezeigt sind die einfallenden (links) und reflektierten (Mitte) Wellen sowie 
die daraus resultierende stehende gedämpfte Welle (rechts). Das hochbrechende Medium ist in blau 
und das niedrigbrechende Medium in Rot dargestellt. 
Da die einfallenden Lichtwellen sowohl beim Übergang vom optisch dichteren, ins optisch 
dünnere Medium, als auch umgekehrt reflektiert werden können, bilden sich zwei stehende 
Wellen aus, welche ihre Maxima und Minima entweder in der Schicht mit höherem oder 
niedrigerem Brechungsindex lokalisieren. Hierbei resultiert die Akkumulation von Photonen in 
Bereichen mit niedrigerem Brechungsindex in einer höheren Frequenz 𝜔2 = sin(xπ/a), als die 
Akkumulation im höherbrechenden Material mit der Frequenz 𝜔1 = cos(xπ/a).[1, 261, 264-266] 
Daraus folgt, dass sich Photonen mit Frequenzen zwischen diesen beiden Niveaus in einem 
Bragg-Spiegel nicht ausbreiten können, woraus sich eine photonische Bandlücke ergibt, wie in 
Abbildung 5-5 dargestellt. Da es sich um einen eindimensionalen photonischen Kristall 
handelt, liegt zwar eine vollständige photonische Bandlücke in eine Raumrichtung vor, welche 
sich aber nicht über die gesamte Dimensionalität des Raumes erstreckt, weshalb auch von einer 
pseudo-Bandlücke gesprochen wird.[1, 261, 264-266] 
 
Abbildung 5-5: Möglichkeiten für die Akkumulation der Photonen bei der Ausbildung einer stehenden Welle in 
einem eindimensionalen photonischen Kristall (links) sowie das zugehörige Dispersionsdiagramm 
mit der daraus resultierenden photonischen Bandlücke (rechts). 
In Analogie zum Leitungs- und Valenzband bei elektrischen Halbleitern werden die Bänder 
ober- und unterhalb der photonischen Bandlücke als Luftband bzw. dielektrisches Band 
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bezeichnet. Die Breite der resultierenden photonischen Bandlücke lässt sich hierbei durch das 
gap-midgap-ratio Δω/ωm beschreiben, wobei ωm genau der Frequenz in der Mitte der Bandlücke 
entspricht und wie folgt über die Lichtgeschwindigkeit c0, die effektive dielektrische Konstante 
𝜀eff. und die Periodizität a berechnet wird.




               Gleichung 5-6 
Diese Gleichung entspricht genau der BRAGG-Bedingung für die Beugung von Röntgenstrahlen. 
Infolgedessen lassen sich die photonischen Bandlücken und somit die Reflexion 
elektromagnetischer Strahlung an photonischen Kristallen vereinfacht durch das Gesetz von 
BRAGG beschreiben.[1, 261, 264-266] 
𝜆 = 2𝑛eff𝑎 sin𝛿                 Gleichung 5-7 
Diese beschriebenen Konzepte lassen sich nun von eindimensionalen auf dreidimensionale 
Strukturen übertragen, wie es beispielsweise bei natürlichen Opalen der Fall ist. Dies sind 
dreidimensionale photonische Kristalle, in denen monodisperse Kugeln in einer 
kubisch-dichtesten Packung (fcc-Gitter) vorliegen und somit eine einheitliche Symmetrie in alle 
Raumrichtungen aufweisen.[1, 261, 264-266] Entsprechend der Beugung von Lichtwellen an 
eindimensionalen photonischen Kristallen kann Licht an den verschiedenen Netzebenen 
((hkl)-Ebenen) des Opals reflektiert werden. Die verschiedenen Netzebenen ((111)-, (-111)-, 
(200)- und die (220)-Ebene) sind nachfolgend in Abbildung 5-6 gezeigt, wobei der 
(111)-Ebene die größte Bedeutung zukommt, weil diese parallel zur Oberfläche des Opals 
liegt.[1, 261, 264-266]  
 
Abbildung 5-6: Links) Darstellung der Netzebenen in einem Modellkristall mit fcc-Gitter sowie REM-Aufnahmen der 
(111)-Ebene (rot), der (-111)-Ebene (rot), der (220)-Ebene (gelb) und der (200)-Ebene (blau) eines 
Opals. Rechts) Die zugehörige Brillouin-Zone im reziproken Raum mit den eingezeichneten 
Symmetriepunkten der Netzebenen und den entsprechenden reziproken Gittervektoren, die 
senkrecht auf den Netzebenen stehen. Die Abbildung wurde von LOPEZ[264] mit Genehmigung von 
John Wiley and Sons, Inc. (Copyright © 2003) übernommen und bearbeitet. 
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Um nun die photonischen Eigenschaften eines solchen dreidimensionalen photonischen 
Kristalls vollständig beschreiben zu können, müssen im Gegensatz zum BRAGG-Spiegel die 
Wechselwirkungen der Photonen mit allen Netzebenen in alle drei Raumrichtungen beachtet 
werden. Hierzu wird wiederum das Kristallgitter im reziproken Raum betrachtet, wobei die 
erste Brillouin-Zone eines fcc-Gitters durch einen Polyeder gegeben ist, dessen 
Symmetriepunkte den Netzebenen entsprechen.[1, 261, 264-266] Aus der Auftragung der Frequenz 
gegen die Symmetriepunkte X, U, L, Γ, W und K der ersten Brillouin-Zone resultiert nun das 
entsprechende Dispersionsdiagramm, was am Beispiel eines Opals bestehend aus SiO2-Partikeln 
in Abbildung 5-7 gezeigt ist.[1, 261, 264-266]  
 
Abbildung 5-7: Photonische Bandstruktur für einen dreidimensionalen Opal bestehend aus SiO2-Kugeln. Die 
resultierende photonische Pseudobandlücke zwischen den Symmetriepunkten Γ und L ist in Rot 
dargestellt. Die Abbildung wurde von LOPEZ[264] mit Genehmigung von John Wiley and Sons, Inc. 
(Copyright © 2003) übernommen und bearbeitet. 
Hierbei wird ersichtlich, dass im Gegensatz zu einem Inversopal, welcher aus Luftkugeln in 
einer Silicium-Matrix besteht, bei der Anordnung von Kugeln in einer kubisch-dichtesten 
Packung keine vollständige photonische Bandlücke gebildet wird. Vielmehr öffnet sich eine 
pseudo-Bandlücke zwischen den beiden Symmetriepunkten Γ und L, die genau der Reflexion 
von Licht an der (111)-Ebene und somit der Reflexion senkrecht zur Oberfläche des Opals 
entspricht.[1, 261, 264-266] 
Diese pseudo-Bandlücke lässt sich analog der Lichtreflexion an einem eindimensionalen 
photonischen Kristall und Berücksichtigung des Einfallswinkels des Lichtes 𝛿 mithilfe des 
BRAGG’schen Gesetzes beschreiben.[17, 21-22, 224, 243, 265-266] 
𝜆111 = 2𝑛eff.𝑎111 sin𝛿         Gleichung 5-8 
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Somit ist die reflektierte Wellenläge 𝜆111 an der (111)-Ebene neben dem Einfallswinkel sowohl 
von dem Netzebenenabstand a111 als auch von dem effektiven Brechungsindex neff. des Materials 
abhängig. Dieser lässt sich wiederum wie folgt aus den Volumenanteilen 𝜙 und den 
Brechungsindices n der Dielektrika berechnen.[17, 21-22, 224, 243, 265-266] 
𝑛eff = ∑𝜙i ∙ 𝑛i              Gleichung 5-9 
Die Periode der (111)-Netzebene a111 lässt sich durch das zugrundeliegende fcc-Gitter 





            Gleichung 5-10 
Durch das Einsetzen von Gleichung 5-10 in die BRAGG-Gleichung wird ein Ausdruck erhalten, 
welcher die Reflexion des Lichtes an der (111)-Ebene eines Opals in Abhängigkeit vom 




𝑛eff. sin 𝛿      Gleichung 5-11 
Folglich hängen die photonischen Eigenschaften neben der Partikelgröße und dem 
Einfallswinkel des Lichtes auch entscheidend vom effektiven Brechungsindex bzw. dem 
Brechungsindexkontrast der dielektrischen Medien ab. Dieser wirkt sich nicht nur auf die 
Wellenlänge des reflektierten Lichtes aus, sondern gleichermaßen auf deren Amplitude, also 
auf die Intensität und Brillanz der Strukturfarbe.[17, 21-22, 224, 243, 265-266] Dies ist wiederum durch 
das Reflexionsvermögen R, welches das Verhältnis der Intensität von einfallender und 
ausfallender Welle beschreibt gegeben und lässt sich mithilfe der Brechungsindices der 
dielektrischen Medien n1 und n2, des umgebenden Mediums n0 und des Substrates nS sowie der 
Anzahl an periodischen Schichten N nach FRESNEL ermitteln.[17, 21-22, 224, 243, 265-266] 












    Gleichung 5-12 
Darüber hinaus hat der Brechungsindexkontrast einen immensen Einfluss auf die Breite der 
photonischen Bandlücke, da sich diese mit steigendem Kontrast vergrößert und wie folgt 







)        Gleichung 5-13 
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Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass sich die photonischen Eigenschaften und somit die 
Bandlücken von photonischen Kristallen in guter Näherung durch das BRAGG’sche Gesetz 
beschreiben lassen und hierbei lediglich von der Periodizität, dem effektiven Brechungsindex 
und dem Einfallswinkel des Lichtes abhängen.[17, 21-22, 224, 243, 265-266] Aufgrund der 
Winkelabhängigkeit des einfallenden bzw. des reflektierten Lichtes lässt sich auch die 
Farbänderung photonischer Kristalle aus verschiedenen Betrachtungsrichtungen erklären.  
 
5.4 Streufarben 
Alle bisher beschriebenen Effekte und Prinzipien zur Generierung von Strukturfarben basieren 
auf der kohärenten Streuung von Licht an periodischen Strukturen auf der Nanometerskala und 
zeichnen sich durch eine Winkelabhängigkeit ihrer Reflexionsfarbe aus. Für eine Anwendung 
in unserem alltäglichen Leben werden allerdings häufig winkelunabhängige Farben benötigt, 
die in der Regel durch organische Farbstoffe oder anorganische Pigmente realisiert werden. Da 
diese indes, wie bereits erörtert, ausbleichen können und somit stark an Intensität verlieren, ist 
in den letzten Jahren das Interesse zur Generierung winkelunabhängiger Strukturfarben auf 
Basis von weicher Materie stark gewachsen und inzwischen auch Bestandteil aktueller 
Forschung.[17] Bei einem Blick in die Natur, werden dort nicht nur winkelabhängige 
Reflexionsfarben vorgefunden, welche auf der Interferenz von kohärent gestreutem Licht an 
periodischen Strukturen beruhen, sondern auch eine Reihe von winkelunabhängigen 
Strukturfarben.[12-17] Ein Beispiel hierfür ist der bereits zu Beginn des Kapitels beschriebene 
Morpho-Schmetterling, dessen Flügel eine blaue Strukturfarbe aufweisen.[227] Da sich hierbei 
allerdings Effekte der Lichtreflexion an periodischen Strukturen und der diffusen Streuung an 
ungeordneten Strukturen überlagern, weisen die Flügel in ihrer Farbgebung dennoch eine 
geringe Winkelabhängigkeit auf.[227] Darüber hinaus existieren in der Natur eine Vielzahl an 
ungeordneten Strukturen von Partikeln, Poren oder Fasern, welche in einem ähnlichen 
Größenbereich wie die Wellenlängen des sichtbaren Lichts liegen.[12-17] Aufgrund der Größe 
und der fehlenden Ordnung kann Licht an diesen diffus gestreut werden, was sich in einer 
winkelunabhängigen Strukturfarbe wiederspiegelt. Einige Beispiele hierfür sind die Männchen 
der Libelle Enallagma civile, der Schmuckvogel Cotinga maynana und der Affe Mandrillus 
sphinx, welche ihre blaue Strukturfarbe der diffusen Lichtstreuung an ungeordneten Strukturen 
auf der Nanometerskala zu verdanken haben (Abbildung 5-8).[12-17] 
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Abbildung 5-8: Fotos (oben) und REM-Aufnahmen (unten) des Affen mandrillus sphinx (a), der Libelle enallagma 
civile (b) und des Schmuckvogels cotinga mayana (c). Die Abbildung wurde von PRUM et al.[15-16] und 
DUFRESNE et al.[12] mit Genehmigungen von der Company of Biologists LTD. (Copyright © 2004) und 
The Royal Society of Chemistry (Copyright © 2009) adaptiert. 
Ein vielversprechender Ansatz, um solche in der Natur vorkommenden photonischen Effekte 
zur winkelunabhängigen Farbgebung auf der Basis weicher Materie generieren zu können, 
beruht hierbei auf der inkohärenten Lichtstreuung an einzelnen sphärischen Partikeln. In 
Abhängigkeit von der Größe dieser Partikel lassen sich beim Auftreffen von Licht mit der 
Rayleigh- und der Mie-Streuung zwei Effekte zur Lichtmanipulation an sphärischen Partikeln 
voneinander unterscheiden.[13, 17, 262, 267] Die Rayleigh-Streuung wurde bereits 1871 von LORD 
RAYLEIGH beschrieben und tritt auf, wenn der Partikeldurchmesser deutlich kleiner als die 
Wellenlänge des einfallenden Lichtes ist.[1] Hierdurch lässt sich beispielsweise die blaue Farbe 
des Himmels sowie die Morgen- und Abendröte erklären, welche auf der Streuung von Licht an 
Atomen und Molekülen in der Luft beruhen. Liegen die Partikeldurchmesser hingegen in einem 
ähnlichen Bereich, wie die Wellenlänge des einfallenden Lichts, so wird von der Mie- oder 
Lorentz-Mie-Streuung gesprochen.[13, 17, 262, 267-269] Dieses Phänomen wurde nach ihrem 
Entdecker GUSTAV MIE benannt, welcher als erster eine vollständige Lösung der Maxwell’schen 
Gleichungen zur Beschreibung inkohärenter Lichtstreuung an Kugeln entwickelte.  
Ausgehend von monodispersen sphärischen Partikeln gibt es nun zwei Möglichkeiten, diese im 
Raum dreidimensional anzuordnen, wie in Abbildung 5-9 gezeigt. Zum einen können sich die 
Partikel in einem Kristallgitter zusammenlagern, wobei eine hohe Nah- und Fernordnung 
gegeben ist.[262, 267] Dies ist bei photonischen Kristallen der Fall und führt durch Interferenz der 
kohärenten Lichtstreuung an den periodischen Strukturen zu winkelabhängigen 
Reflexionsfarben, wie im vorherigen Kapitel geschildert. Zum anderen können sich die Partikel 
aber auch vollkommen zufällig im Raum anordnen, so dass weder eine Fern- noch eine 
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Nahordnung gegeben ist und es sich somit um ein ungeordnetes Material handelt.[262, 267] In 
diesem Fall fungiert jeder einzelne sphärische Partikel als ein Streuzentrum an denen 
einfallendes Licht durch Mie-Streuung inkohärent gestreut wird.[262, 267] Schließlich führt diese 
diffuse Streuung an dem amorphen Medium dazu, dass winkelunabhängige Strukturfarben 
generiert werden können.  
 
Abbildung 5-9: Anordnungsmöglichkeiten einer dielektrischen Kugel zu einem photonischen Kristall (links) und 
einem photonischen Glas (rechts). Daneben sind entsprechende REM-Aufnahmen sowie Fotos der 
winkelabhängigen und winkelunabhängigen Reflexionsfarbe eines photonischen Kristalls und eines 
photonischen Glases gezeigt. Die Abbildung wurde von HARUN-UR-RASHID et al.[270] mit Genehmigung 
von John Wiley and Sons, Inc. (Copyright © 2010) adaptiert. 
Die ersten Arbeiten hierzu erschienen zu Beginn dieses Jahrtausends und gehen auf die Gruppe 
von CEFE LOPEZ zurück. Dieser untersuchte die Anordnung aus einem Gemisch von Polystyrol 
(PS) und Polymethylmethcrylat (PMMA) Partikeln mit unterschiedlichen Durchmessern.  Er 
prägte hierdurch den Begriff des photonischen Glases aufgrund des amorphen Charakters des 
resultierenden Materials.[271-273]  Des Weiteren untersuchte er das random lasing Verhalten von 
ungeordneten PS-Partikeln, welche mittels Ultrazentrifugation abgeschieden wurden.[267] Diese 
Methode wurde auch von MAGKIRIADOU et al. genutzt, um photonische Gläser, die eine 
winkelunabhängige blaue Strukturfarbe zeigen, basierend auf PMMA Partikeln 
herzustellen.[274] Neben Polymer-basierten Kolloiden wurde insbesondere die Verwendung von 
anorganischen Silicapartikeln zur Generierung winkelunabhängiger photonischer Materialien 
von YAKIKAZU TAKEOKA untersucht. Zum einen konnte er blaue, grüne und rote 
winkelunabhängige Strukturfarben basierend auf monodispersen Silicapartikeln mit 
Durchmessern von 190, 260 und 300 nm mittels der layer-by-layer Technik auf Glasträgern 
herstellen.[275-277] Zum anderen konnte er zeigen, dass durch das Beimischen von Carbon Black 
die Hintergrundstreuung unterdrückt wird und somit deutlich intensivere Strukturfarben 
erhalten werden. Des Weiteren konnte er zeigen, dass sich die kolloidale Partikeldispersion 
mithilfe einer Spraymethode einfach auftragen lässt.[270, 278-279] Zusätzlich gelang es der Gruppe 
von TAKEOKA durch das Beimischen von redoxaktiven Silberpartikeln oder magnetischen 
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Eisenoxidpartikeln zu Silicakolloiden Stimuli-responsive winkelunabhängige photonische 
Materialien zu generieren.[280-281] Ein weiterer Ansatz zur Präparation solcher Strukturfarben ist 
die Verwendung von Silicahohlkugeln, was von der THOMAS Gruppe gezeigt werden konnte.[282] 
Eine andere Herangehensweise zur Realisierung von winkelunabhängigen Streufarben ist die 
Verwendung von kolloidalen Mischungen zur Herstellung polydisperser photonischer Kristalle. 
So verwendete die Gruppe von BAUMBERG Kern-Schale-Partikel mit Durchmessern von 92, 110 
und 130 nm, um binäre und ternäre Mischungen von Polymeropalen herzustellen.[283] Mithilfe 
des BIOS-Prozesses gelang es ihnen, Opalfilme mit einer dreidimensionalen Ordnung 
herzustellen, die aufgrund der Polydispersität der Kolloide allerdings winkelunabhängige 
Strukturfarben aufweisen. Während bereits einige Beispiele zur Herstellung von 
winkelunabhängigen Strukturfarben auf der Basis von kolloidalen Partikeln existieren, ist die 
Verwendung von Blockcopolymeren auf diesem Gebiet bis heute kaum erforscht worden.   
 
5.5 Blockcopolymer-basierte photonische Materialien 
Im bisherigen Verlauf wurden die Grundlagen zur Synthese von Blockcopolymeren auf Basis 
der anionischen Polymerisation sowie deren intrinsische Eigenschaft zur Selbstanordnung in 
der Bulkphase und in selektiven Lösungsmitteln näher beschrieben. Des Weiteren wurden 
Beispiele für funktionale Polymere, welche durch das Einwirken äußerer Reize ihre 
Konformation ändern, vorgestellt und die fundamentalen Prinzipien der Wechselwirkungen von 
Licht mit weicher Materie näher beleuchtet. Abschließend werden in diesem Kapitel nun die 
zuvor vorgestellten Synthesestrategien zur Generierung funktionaler Blockcopolymere unter 
Ausnutzung ihrer intrinsischen Eigenschaft zur Selbstanordnung mit der daraus resultierenden 
Anwendung als photonische Materialien vereint und ein ausführlicher Überblick über den 
aktuellen Stand der Forschung im Bereich Blockcopolymer-basierter photonischer Materialien 
gegeben.  
Generell werden zur Herstellung von photonischen Materialien auf der Basis von 
Blockcopolymeren Domänen mit Größen von mindestens 120 nm benötigt, was wiederum 
Molekulargewichte von mehr als 106 g/mol voraussetzt.[284] Allerdings ist der Prozess der 
Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren mit solch großen Molekulargewichten sehr 
komplex und benötigt aufgrund der Vielzahl an Verschlaufungen der einzelnen Makromoleküle 
sehr lange zur Selbstanordnung. Zur Umgehung dieser Problematik wurden Anfang dieses 
Jahrtausends die ersten Strategien entwickelt, um photonische Materialien auf Basis von 
Blockcopolymeren generieren zu können. Die ersten Arbeiten auf diesem Feld gehen auf die 
Gruppe von EDWIN THOMAS zurück, welche zur Jahrtausendwende zeigen konnte, dass auf Basis 
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von Blends bestehend aus hochmolekularen PS-b-PI Blockcopolymeren mit Molekulargewichten 
von bis zu 391 kg/mol und dem Beimischen von niedermolekularen PS- und 
PI-Homopolymeren eindimensionale photonische Materialien generiert werden können.[285-286] 
Darüber hinaus gelang es ihnen, durch den Anteil an beigemischtem Homopolymer die 
Domänengrößen so einzustellen, dass Licht verschiedener Wellenlängen reflektiert werden 
konnte. Eine weitere sehr verbreitete Strategie ist die Herstellung von 
Blockcopolymer-basierten photonischen Gelen, bei denen eine oder beide Domänen selektiv 
gequollen sind und somit die Periodizität gezielt eingestellt werden kann. Die Gruppe von 
THOMAS entwickelte hierzu eindimensionale periodische photonische Gele auf Basis von 
PS-b-P2VP Blockcopolymeren. Diese können durch das Einwirken von äußeren Stimuli wie 
mechanischem Stress, selektiven Lösungsmitteln, verschiedenen Gegenionen, dem pH-Wert 
oder auch Proteinen ihre Reflexionsfarbe ändern (Abbildung 5-10).[287-292] Ebenfalls konnte die 
Gruppe das Potential solcher Gele zur Präparation von druckbaren und wiederbeschreibbaren 
photonischen Displays aufzeigen.[293] Des Weiteren kann nach der Quaternisierung der 
P2VP-Einheiten das Stimulus-responsive Verhalten zur Quellung der P2VP-Domänen und der 
damit verbundenen Einstellung der Periodizität mittels elektrischer Felder ausgenutzt 
werden.[252, 294-296] Zusätzlich berichteten AHN et al. von der Herstellung photo-responsiver 
PS-b-P2VP basierter photonischer Gele, welche verschiedene Reflexionsfarben nach der 
Bestrahlung mit UV-Licht unterschiedlicher Energien aufzeigen.[297] 
 
Abbildung 5-10: Schematische Darstellung des Quellungsmechanismus in einem PS-b-P2VP basierten lamellaren 
photonischen Gel. In Abhängigkeit von dem Gegenion können die quarternisierten P2VP Lamellen 
selektiv gequollen werden, wodurch die Reflexionsfarbe von Blau bis hin zu Rot moduliert werden 
kann (links). Die entsprechenden Fotos und UV/Vis-Messungen sind rechts dargestellt. Die 
Abbildung wurde von LIM et al.[290] mit Genehmigung von der American Chemical Society  
(Copyright © 2012) adaptiert. 
 Seite 64 Wechselwirkung von Licht mit weicher Materie 
Während die bisher geschilderten Strategien darauf abzielen, photonische Eigenschaften durch 
das selektive Quellen von Domänen mittels Homopolymeren oder Lösungsmitteln zu 
generieren, basiert ein weiteres Konzept zur Herstellung photonischer Materialien auf der 
Verwendung von ultrahochmolekularen Bürsten-Blockcopolymeren, sogenannten bottlebrushes. 
Hierbei wird die Streckung der Polymerketten durch die aufgepfropften Seitenarme ausgenutzt, 
weshalb diese trotz hoher Molekulargewichte eine Mikrophasenseparation nach deutlich 
kürzeren Temperzeiten als lineare Blockcopolymere aufzeigen.[298] Die Gruppe von GRUBBS 
synthetisierte solche bottlebrushes auf der Basis von Norbornen Makromonomeren mittels 
ringöffnender Metathese-Polymerisation (engl.: ring-opening metathesis polymerization 
(ROMP)) zur Generierung eindimensionaler photonischer Materialien. Diese können Strahlung 
vom UV- bis zum IR-Bereich reflektieren (Abbildung 5-11).[299-304] Basierend auf diesem 
Konzept wurden ebenfalls sterisch anspruchsvolle dendritische Blockcopolymere zur 
Herstellung von 3D-druckbaren photonischen Materialien synthetisiert. Hierbei wird die 
thermisch induzierte Selbstanordnung der Blockcopolymere im Laufe der Filament-Extrusion 
ausgenutzt.[305-306] Außerdem beschrieb WATKINS die Synthese von bottlebrushes, welche durch 
die Kontrolle der Kinetik der Mikrophasenseparation isotrope und anisotrope Reflexionsfarben 
zeigen.[307] 
 
Abbildung 5-11: Synthese von bottlebrushes mittels ROMP von Isocyanat-basierten Norbornen Makromonomeren 
(oben). Unten sind schematisch die starren helikalen Makromonomere, das Bürstenblockcopolymer 
und die Selbstanordnung zu einem photonischen Kristall sowie Fotos der daraus resultierenden 
farbigen Filme gezeigt. Die Abbildung wurde von Miyake et al.[302] mit Genehmigung von der 
American Chemical Society (Copyright © 2012) adaptiert. 
Neben der Ordnung und der Größe der Domänen ist insbesondere auch der 
Brechungsindexkontrast der einzelnen Domänen von entscheidender Bedeutung für die 
Herstellung photonischer Materialien. Im Allgemeinen ist dieser Kontrast im Brechungsindex 
 Wechselwirkung von Licht mit weicher Materie  Seite 65 
bei rein polymerbasierten Materialien sehr gering und wirkt sich folglich stark auf die Intensität 
der Reflexionsfarbe aus. Dieses Problem kann durch das selektive Einbringen von 
anorganischen Komponenten in die Domänen des Blockcopolymers umgangen werden. 
Üblicherweise werden hierzu Nanopartikel wie Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid 
oder Goldpartikel verwendet.[308-315] Ein weiteres Beispiel ist die Verwendung von 
Olefin-basierten Blockcopolymeren, wobei die Mesophasenseparation in amorphe und 
teilkristalline Domänen ausgenutzt wird, um Reflexionsfarben zu erzeugen, wie HUSTAD et al. 
berichteten.[316] 
Um nun photonische Materialien auf der Basis von linearen Blockcopolymeren generieren zu 
können, müssen die Probleme bei der Selbstanordnung sowie die synthetischen 
Herausforderungen zur Herstellung ultrahochmolekularer Blockcopolymere gelöst werden. 
Generell sind kontrolliert radikalische oder lebende Polymerisationsstrategien die Methoden 
der Wahl, um maßgeschneiderte Blockcopolymer-Architekturen mit definierten 
Molekulargewichten und Zusammensetzungen zu synthetisieren. Ein eleganter Ansatz hierzu 
stammt von MOTOKAWA et al., wobei die polymerisationsinduzierte Mikrophasenseparation 
während der Synthese von PMMA-b-PS Blockcopolymeren mittels RAFT ausgenutzt wurde, um 
die Domänengrößen und somit die Reflexionsfarbe kontrollieren zu können.[317] Des Weiteren 
berichtete die Gruppe von RZAYEV von der Synthese ultrahochmolekularer amphiphiler 
Blockcopolymere mit Molekulargewichten von 800 bis 1.600 kg/mol mittels einer Kombination 
aus ATRP und RAFT Polymerisation für photonische Anwendungen.[318] Neben diesen 
kontrolliert radikalischen Polymerisationsstrategien eignet sich insbesondere die anionische 
Polymerisation zu Herstellung ultrahochmolekularer Blockcopolymere. THOMAS nutzte in 
diesem Zusammenhang eine Kombination aus Segmenten mit hohen und niedrigen 
Glastemperaturen aus, um auf der Basis von PS-b-PI Blockcopolymeren (Mn = 590 kg/mol) 
selektive Rückkopplungselemente zur Konstruktion von Laserhohlräumen herzustellen.[319] In 
weiteren Arbeiten präsentierte diese Gruppe die Herstellung von photonischen Materialien auf 
der Basis von hochgeordneten Domänen auf der Nanometerskala in dünnen Filmen von PS-b-PI 
Blockcopolymeren mit Molekulargewichten von bis zu 1.160 kg/mol.[320] Die photonischen 
Eigenschaften dieser Filme wurden im Zuge dessen durch das Quellen in nicht selektiven 
Lösungsmitteln wie Toluol oder Cumol hervorgerufen.[321-322] In ähnlicher Weise berichtete 
OKAMOTO von schaltbaren eindimensionalen photonischen Materialien basierend auf PS-b-PI 
Blockcopolymeren (Mn = 655 kg/mol) durch das Quellen mit nicht mischbaren selektiven und 
neutralen Lösungsmitteln.[323] Ein alternativer Ansatz zur Bildung von photonischen Kristallen 
ist die Selbstanordnung von Blockcopolymer-Mizellen in selektiven Lösungsmitteln. Diese 
Strategie erlaubt die Betrachtung der Mizellen als eine Art Nanopartikel und ermöglicht eine 
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kolloidale Kristallisation in Analogie zu harten Kugeln. POUTANEN et al. konnten hierzu zeigen, 
dass in Abhängigkeit von der Konzentration photonische Kristalle und Fluide auf der Basis von 
quaternisierten PS-b-P2VP Mizellen generiert werden können.[324] Ein weiteres Beispiel ist die 
Synthese von amphiphilen Blockcopolymeren mit Molekulargewichten im Bereich von 910 bis 
1.980 kg/mol zur Herstellung thermoresponsiver mizellarer photonischer Flüssigkeiten.[325] 
Generell ist die Herstellung von photonischen Kristallen auf der Basis von 
Blockcopolymer-Mizellen aber bis heute ein sehr junges Forschungsgebiet und weitestgehend 
unerforscht. Insbesondere die Herstellung von photonischen Materialien auf der Basis von 
linearen ultrahochmolekularen Blockcopolymeren mit isotropen und anisotropen 
Strukturfarben in der Bulkphase ohne die Anwesenheit von Lösungsmitteln sind bisher wenig 
erforscht worden und bieten somit Raum für ein enormes Forschungspotential. 
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6 Ziel der Arbeit 
Die gezielte Modulation und Manipulation der Ausbreitung von sichtbarem Licht ist eine der 
Schlüsseltechnologien des 21. Jahrhunderts und bietet ein enormes Potential zur Generierung 
photonischer Materialien, von denen man sich vielseitige Anwendungen in Bereichen der 
Optoelektronik, Sensorik oder der Displaytechnologie verspricht. Diese Prinzipien der gezielten 
Lichtreflexion und -streuung an nanostrukturierter Materie zur Erzeugung winkelabhängiger 
und winkelunabhängiger Strukturfarben sind in der Natur fest verankert und haben den 
Menschen zur Nachahmung inspiriert. Zur Realisierung solcher photonischen Materialien mit 
anisotropen und isotropen Strukturfarben eignen sich insbesondere Blockcopolymere, aufgrund 
ihrer einzigartigen Fähigkeit zur Selbstanordnung auf der Nanometerskala sowohl in der 
Bulkphase als auch in Lösung. Hierbei sind neben lamellaren vor allem Kugelmorphologien von 
großem Interesse, da diese die Möglichkeit eröffnen, eine Bandlücke durch Transmission in alle 
Raumrichtungen nutzen zu können. Grundvoraussetzung hierfür ist allerdings die Generierung 
von Periodizitäten im Bereich der Wellenlänge des sichtbaren Lichts, was wiederum die 
Synthese von Blockcopolymeren mit Molekulargewichten von über 106 g/mol unabdingbar 
macht. Um Blockcopolymere mit derart hohen Molekulargewichten, die einheitliche Strukturen 
auf der Nanometerskala ausbilden, herstellen zu können, muss die Synthesemethode zwingend 
Charakteristika einer „lebenden Polymerisation“ aufweisen und gleichzeitig kontrolliert 
verlaufen. Folglich stellt die anionische Polymerisation in der hier vorliegenden Arbeit die 
Syntheseroute der Wahl dar. Zur Generierung eines ausreichend großen 
Brechungsindexkontrastes eignet sich eine Verknüpfung aus hoch- und niedrigbrechenden 
Polymeren. Aufgrund der einfachen Aufreinigung von unpolaren Monomeren empfiehlt sich die 
Kombination von Polystyrol oder Polyisopren als Matrix-bildender Block mit polaren Polymeren 
wie Polyvinylpyridin oder Polymethylmethacrylat als Unterschusskomponente. Der Fokus 
dieser Arbeit liegt somit auf dem Auffinden geeigneter Reaktionsparameter der anionischen 
Polymerisation zur Synthese ultrahochmolekularer Blockcopolymere für eine Anwendung als 
photonische Materialien. Neben der Synthese und der Charakterisierung der Blockcopolymere 
bezüglich ihrer Zusammensetzung, sind insbesondere die Charakterisierung der resultierenden 
Domänengeometrien und -größen nach Selbstanordnung der BCPs, sowie der photonischen 
Eigenschaften von besonderem Interesse. Da die Schaltbarkeit von photonischen Materialien 
bei der Verwendung von funktionalen Polymeren als Matrix-bildenden Block besonders effektiv 
verläuft, steht des Weiteren die blockselektive Einführung von Stimuli-responsiven Polymeren 
in PS-b-PI Blockcopolymere zur Herstellung funktionaler Graft-Blockcopolymere im 
Vordergrund dieser Arbeit. Hierbei sollen neben der Funktionalisierung vor allem die 
Auswirkungen auf den Prozess der Selbstanordnung näher untersucht werden. 
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7 Kumulativer Teil der Dissertation 
Alle Ergebnisse, die im Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit erzielt wurden, sind bereits in 
Fachjournalen publiziert worden und werden in den nachfolgenden Abschnitten vorgestellt, 
sowie ausführlich diskutiert. Die Arbeiten basieren auf der Synthese maßgeschneiderter 
Blockcopolymere über die anionische Polymerisation und dem gezielten Aufbau wohldefinierter 
Polymerarchitekturen. Darüber hinaus wird die Selbstanordnung von Blockcopolymeren 
sowohl in Lösung als auch in der Bulkphase in Kombination mit der Schaltbarkeit funktionaler 
Polymere dazu ausgenutzt, um smarte Materialien für eine Anwendung als photonische 
Materialien und zur gezielten Wirkstofffreisetzung zu generieren. Insgesamt lässt sich dieser 
kumulative Teil der Dissertation in drei Kapitel gliedern. Im ersten Abschnitt werden 
verschiedene Strategien zur Generierung photonischer Materialien mit isotropen und 
anisotropen Strukturfarben auf der Basis ultrahochmolekularer Blockcopolymere vorgestellt. 
Im Anschluss wird die Modifizierung von klassischen PS-b-PI Blockcopolymeren mit 
funktionalen Einheiten zum Aufbau hochmolekularer Graft-Blockcopolymere gezeigt. Final 
werden die Stimuli-responsiven Eigenschaften auf multifunktionale Blockcopolymere 
übertragen und beispielhaft anhand der gezielten Wirkstofffreisetzung durch das Einwirken 
verschiedener äußerer Reize auf Blockcopolymer-Mizellen dargestellt. 
 
7.1 Photonische Materialien auf der Basis ultrahochmolekularer Blockcopolymere 
Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Synthese ultrahochmolekularer Blockcopolymere 
und der Entwicklung photonischer Materialien, die sowohl winkelabhängige als auch 
winkelunabhängige Reflexionsfarben in der Bulkphase aufzeigen. Die Entwicklung derartiger 
photonischer Materialien hat in den letzten Jahren an Interesse gewonnen, da sie zum einen 
die Möglichkeit der gezielten Lichtmodulation bieten und zum anderen Strukturfarben 
aufweisen, die herkömmlichen anorganischen Pigmenten oder organischen Farbstoffen weit 
überlegen sind.  Wie zuvor ausführlich beschrieben, konzentriert sich die Wissenschaft bisher 
hauptsächlich auf die Verwendung eindimensionaler photonischer Gele oder hochmolekularer 
Bürsten-Blockcopolymere als Strategien zur Realisierung Blockcopolymer-basierter 
photonischer Materialien. Die Synthese linearer ultrahochmolekularer Blockcopolymere zur 
Generierung photonischer Bulk-Materialien oder photonischer Mizellen wurde hingegen bisher 
kaum erforscht und bietet reichlich Entwicklungsspielraum in der Wissenschaft. Aufbauend auf 
diesen Konzepten werden in den nächsten Kapiteln verschiedene Synthesestrategien auf Basis 
der anionischen Polymerisation vorgestellt, die das immense Potential linearer 
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ultrahochmolekularer Blockcopolymere zur Herstellung isotroper und anisotroper photonischer 
Materialien in der Bulkphase und in Lösung aufzeigen. 
 
7.1.1 Synthese über eine sequenzielle anionische Polymerisation 
Lineare ultrahochmolekulare Blockcopolymere sind aufgrund ihrer einzigartigen Fähigkeit zur 
Selbstanordnung vielversprechende Kandidaten zur Realisierung von ein-, zwei- und 
dreidimensionalen photonischen Materialien. Da hierfür Domänen mit Periodizitäten von mehr 
als 120 nm Voraussetzung sind, werden Blockcopolymere mit Molekulargewichten von über 
106 g/mol benötigt, die aufgrund ihres „lebenden“ Charakters insbesondere über die anionische 
Polymerisation zugänglich sind. 
Ausgehend hiervon, wird im folgenden Abschnitt die Synthese sowie die Charakterisierung von 
wohldefinierten ultrahochmolekularen PS-b-PMMA und PS-b-P2VP Blockcopolymeren mit 
Gesamtmolekulargewichten von bis zu 4.432 kg/mol über die sequenzielle anionische 
Polymerisation beschrieben. Im Anschluss an die erfolgreiche Synthese wurde die 
Selbstanordnung dieser BCP sowohl in der Bulkphase als auch in blockselektiven Lösungsmitteln 
näher untersucht. Hierzu konnte gezeigt werden, dass in selektiven Lösungsmitteln für die 
polaren Segmente PMMA und P2VP Mizellen mit hydrodynamischen Durchmessern im Bereich 
der Wellenlänge des sichtbaren Lichts bis hin zum nahen Infrarotbereich (300-1.143 nm) 
generiert werden konnten. Mit der einhergehenden kolloidalen Kristallisation dieser Mizellen 
in bestimmten Konzentrationsbereichen konnten durch einfache Variation der Kettenlängen 
Blockcopolymer-basierte photonische Mizellen mit brillanten winkelabhängigen 
Reflexionsfarben über den kompletten sichtbaren Bereich des Lichts generiert werden. Des 
Weiteren konnte gezeigt werden, dass durch einfaches Trocknen dieser Mizellen die kolloidale 
Kristallisation unterbunden wird und stattdessen photonische Gläser mit winkelunabhängigen 
Strukturfarben realisiert werden können. Neben der Selbstanordnung in Lösung wurde 
ebenfalls die Mikrophasenseparation der PS-b-PMMA BCPs in der Bulkphase intensiv analysiert. 
Hierzu konnte gezeigt werden, dass einheitliche sphärische Domänen im Bereich von 70-114 
nm erhalten werden, die aufgrund der fehlenden Ordnung isotrope Strukturfarben aufweisen. 
Abschließend wurde die Anwendung dieser Filme als reversibel schaltbare solvatochromatische 
photonische Sensoren in der Anwesenheit blockselektiver Lösungsmittel näher untersucht. 
Der nachfolgende Artikel wurde unter dem Titel „Bio-Inspired Structural Colors Based on Linear 
Ultrahigh Molecular Weight Block Copolymers“ in ACS Applied Polymer Materials, 2019, 1, 
239-250 veröffentlicht und mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright 
© 2019) übernommen. 
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7.1.2 Synthese über eine One-Pot Strategie 
Zuvor konnte erfolgreich gezeigt werden, dass basierend auf ultrahochmolekularen BCPs 
photonische Materialien mit isotropen und anisotropen Strukturfarben realisiert werden 
können. Trotz der erfolgreichen Synthese der entsprechenden BCPs über die sequenzielle 
anionische Polymerisation, birgt die Verwendung von sehr geringen Initiatorkonzentrationen 
im Vergleich zum großen Überschuss an Monomer und die nachfolgende Zugabe eines zweiten 
Monomers die große Gefahr von Abbruchreaktionen. Um die hieraus resultierenden 
Verunreinigungen mit Homopolymer, welches von dem terminierten Precursor stammt, 
umgehen zu können, wäre gerade für die Synthese von solch ultrahochmolekularen BCPs eine 
One-Pot-Strategie zur Polymerisation beider Monomere wünschenswert.   
Somit wird in diesem Abschnitt der vorliegenden Arbeit die Synthese von ultrahochmolekularen 
tapered PI-b-P4MS BCPs mit Molekulargewichten von bis zu 2.033 kg/mol über die statistische 
anionische Polymerisation in nur einem Reaktionsschritt beschrieben. Der Erfolg der Synthese 
sowie die molekulare und thermische Charakterisierung der BCPs wurde mittels klassischer 
analytischer Methoden durchgeführt. Der Fokus in diesem Abschnitt liegt allerdings auf der 
Selbstanordnung der BCPs in der Bulkphase, wobei mittels TEM- und REM-Untersuchungen 
belegt werden konnte, dass geordnete Lamellen mit Periodizitäten im Bereich von 183-196 nm 
erhalten werden. Des Weiteren wurde der Einfluss des Lösungsmittels beim Prozess der 
Mikrophasenseparation auf die Ordnung der resultierenden Domänen näher untersucht. Hierzu 
konnte gezeigt werden, dass die Filmpräparation aus blockselektiven Lösungsmitteln zu 
hochgeordneten Lamellen mit einer parallelen Orientierung zur Oberfläche durch den ganzen 
Film hinweg führt, wohingegen eine einheitliche Ausrichtung der Lamellen bei der 
Filmpräparation aus nicht selektiven Lösungsmitteln nicht gegeben ist. Aufgrund der großen 
Ordnung und der Größe der Domänen weisen die Filme, welche aus selektiven Lösungsmitteln 
präpariert wurden, schillernde winkelabhängige Strukturfarben auf, die mit dem BRAGG’schen 
Gesetz gut korrelieren. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass durch die Herstellung von 
Bulk-Filmen mit sphärischen Domänen im Bereich von 97-122 nm photonische Materialien mit 
winkelunabhängigen Strukturfarben generiert werden können, die durch die Streuung an den 
ungeordneten Domänen hervorgerufen wird.  
Der nachfolgende Artikel wurde bereits unter dem Titel „One-Step Anionic Copolymerization 
Enables Formation of Linear Ultrahigh-Molecular-Weight Block Copolymer Films Featuring 
Vivid Structural Colors in the Bulk State“ in ACS Applied Materials & Interfaces, 2018, 10, 
18202-18212 veröffentlicht und mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright 
© 2018) übernommen. 
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7.2 Hochmolekulare funktionale Graft-Blockcopolymere  
In den bisher vorgestellten Arbeiten wurde die Herstellung photonischer Materialien auf der 
Basis ultrahochmolekularer Blockcopolymere beschrieben, wobei nicht funktionale Polymere 
wie Polystyrol oder Polyisopren jeweils die Matrixkomponente bilden und das funktionale 
Blocksegment als Unterschusskomponente vorliegt. Allerdings besteht im technologischen 
Sektor ein immer stärkeres Interesse an schaltbaren Materialien, weshalb auch ein gesteigertes 
Bestreben in der Entwicklung Stimulus-responsiver photonischer Materialien zur Verwendung 
als optische Sensoren besteht. Um solche Materialien im Hinblick auf eine Anwendung als 
optische Sensoren besonders effektiv zu gestalten, ist es äußerst wirkungsvoll die 
Polymerarchitektur so zu gestalten, dass das funktionale Blocksegment die Matrixkomponente 
bildet, da eine deutlich höhere Sensitivität in Bezug auf die Schaltbarkeit erreicht wird. 
Aufgrund der höheren Polarität von funktionalen Monomeren im Vergleich zu Styrol oder 
Isopren, lassen sich diese allerdings erheblich schwerer aufreinigen und neigen in der 
anionischen Polymerisation zu Nebenreaktionen, weshalb die Synthese zu hohen 
Molekulargewichten von über 106 g/mol extrem schwierig ist.  
Um diese Schwierigkeiten umgehen zu können, wird in den nächsten Abschnitten eine Strategie 
zur Funktionalisierung von klassischen Blockcopolymeren mit Stimulus-responsiven Segmenten 
vorgestellt, um funktionale hochmolekulare Graft-Blockcopolymere zu generieren. Als 
Ausgangspunkt dient hierbei die Synthese von PS-b-PI Blockcopolymeren, da sich diese zum 
einen einfach zu hohen Molekulargewichten polymerisieren lassen und zum anderen eine 
Postfunktionalisierung durch die vorhandenen Doppelbindungen im PI realisiert werden kann. 
Nach erfolgreicher anionischer Polymerisation von Styrol und Isopren werden die BCPs mit 
Dimethylchlorsilan (DMCS) in Anwesenheit des KARSTEDT Katalysators hydrosilyliert und 
anschließend in einer grafting-to Strategie mit „lebenden“ Makroanionen funktionalisiert 
(Schema 7-1). Diese iterative anionische grafting-to Polymerisationsstrategie sowie der Einfluss 
auf die Mikrophasenseparation werden in den nächsten Kapiteln näher beschrieben. 
 
 
Schema 7-1:  Syntheseschema für die anionische grafting-to Strategie zur Generierung von Graft-Blockcopolymeren. 
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7.2.1 Ferrocen-haltige Graft-Blockcopolymere 
Stimulus-responsive Polymere haben in der Wissenschaft in den letzten Jahren enorm an 
Bedeutung gewonnen, da sie ihre Konformation durch das Einwirken äußerer Reize reversibel 
ändern können und somit geeignete Kandidaten zur Entwicklung neuer intelligenter weicher 
Materie sind. Auf ein breites Interesse stößt hierbei der Reduktions-Oxidations-stimulus, da 
dieser im Vergleich zu herkömmlichen Reizen wie mechanischer Stress, Licht oder der 
Salzkonzentration eine sehr schnelle Schaltbarkeit gewährleistet. Insbesondere eignen sich 
hierzu Ferrocen-haltige Polymere, da die Reduktions-Oxidations-Reaktion vom hydrophoben 
Ferrocen zum hydrophilen Ferrocenium-Ion vollständig reversibel abläuft. Allerdings ist die 
Polymerisation von Ferrocen-haltigen Monomeren, insbesondere von Vinylferrocen (VFc) zu 
hohen Molekulargewichten nicht möglich.  
Wie im weiteren Verlauf dieses Kapitels beschrieben wird, können diese Probleme mithilfe einer 
iterativen anionischen grafting-to Polymerisationsstrategie umgangen werden. Hierzu wurden 
PS-b-PI Blockcopolymere nach einer platinkatalysierten Hydrosilylierung mit lebenden 
Polyvinylferrocen- (PVFc) und Polydimethylsilaferrocenophan-Makroanionen (PFS) erfolgreich 
funktionalisiert. Die erfolgreiche Synthese der ultrahochmolekularen blockselektiven 
Metallopolymer-gegrafteten Copolymere mit 34 Vol.% PVFc und 43 Vol.% PFS konnte hierbei 
mittels 1H-NMR Spektroskopie, Größenausschlußchromatographie und dynamischer 
Differenzkalorimetrie nachgewiesen werden. Darüber hinaus wurde die 
Mikrophasenseparation dieser neuen Metallopolymer-haltigen Graft-Blockcopolymere mittels 
transmissionselektronenmikroskopischer Aufnahmen näher untersucht. Hierbei zeigten 
insbesondere die PS-b-(PI-g-PVFc) Graft-Blockcopolymere faszinierende Morphologien, welche 
intensiver studiert wurden. Mithilfe der Rasterkraftmikroskopie, der Kleinwinkel- und 
Weitwinkel-Röntgen-Streuung konnte gezeigt werden, dass die PVFc-Segmente sphärische 
Unterstrukturen innerhalb der lamellaren PI-Domänen ausbilden. Im Gegensatz hierzu führte 
das grafting-to der PFS Ketten auf die PS-b-PI Blockcopolymere zu einer Änderung der 
ursprünglich lamellaren Morphologie des Blockcopolymers zu einer Kugelmorphologie, bei der 
PI-g-PFS die Matrix und PS die Kugeldomänen ausbildet.  
Der nachfolgende Artikel wurde bereits unter dem Titel „Structure Formation of 
Metallopolymer-Grafted Block Copolymers“ in Macromolecules, 2016, 49, 3415-3426 
veröffentlicht und mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2016) 
übernommen. Die Erstautorenschaft wurde hierbei mit Christian Rüttiger geteilt. 
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7.2.2 Poly(2-vinylypridin)-haltige Graft-Blockcopolymere 
Im vorangegangenen Kapitel konnte erfolgreich die iterative anionische grafting-to 
Polymerisationsstrategie zur Herstellung hochmolekularer Graft-Blockcopolymere am Beispiel 
der Funktionalisierung von PS-b-PI mit Ferrocen-haltigen Polymeren gezeigt werden. Eine 
weitere Klasse an Stimulus-responsiven Polymeren von hoher Bedeutung sind die 
Polyvinylpyridine (PVPs), welche die Möglichkeit zur Komplexierung von Metall(ionen) und 
der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen bieten. Solche Polymere finden Anwendung 
in der Separationstechnologie als asymmetrische Membranen und lassen sich aufgrund ihres 
pH-responsiven Charakters von einem hydrophoben in ein hydrophiles Polymer überführen. 
Somit besitzen P2VP-basierte Blockcopolymere amphiphile Eigenschaften, welche sie für 
Anwendungen in wässrigen Medien interessant machen.  
In diesem Abschnitt wird die zuvor beschriebene Postfunktionalisierungsstrategie auf 
Poly(2-vinylpyridin) zum Aufbau von hochmolekularen PS-b-(PI-g-P2VP) 
Graft-Blockcopolymeren übertragen, wobei der erfolgreiche Verlauf der Synthese mittels 
analytischer Standardmethoden nachgewiesen werden konnte. Des Weiteren wurde die 
Selbstanordnung der Graft-Blockcopolymere im Vergleich zum reinen PS-b-PI Blockcopolymer 
näher untersucht, wobei gezeigt werden konnte, dass durch die Funktionalisierung mit 
P2VP-Einheiten, die ursprünglich lamellare in eine sphärische Morphologie überführt wird. Um 
ein tieferes Verständnis für den Einfluss der Seitenketten auf die Mikrophasenseparation der 
Graft-Blockcopolymere zu erhalten, wurden mehrere PS-b-(PI-g-P2VP) Polymere mit 
unterschiedlich langen P2VP-Segmenten bezüglich ihrer Morphologie charakterisiert. Hierzu 
konnte mittels TEM- und SAXS-Messungen veranschaulicht werden, dass durch Einstellung der 
Molekulargewichte der P2VP-Homopolymere und der Pfropfdichte sowohl die Größe als auch 
der Abstand der Domänen auf der Nanometerskala kontrolliert werden kann. Darüber hinaus 
wurde die Selbstanordnung der Graft-Blockcopolymere in blockselektiven Lösungsmitteln 
untersucht, wobei die Bildung von Mizellen im sauren, wässrigen Medium sowie in Methanol 
mit einem hydrodynamischen Durchmesser von bis zu 107 nm anhand von TEM und 
dynamischen Lichtstreumessungen nachgewiesen werden konnte. 
Der nachfolgende Artikel wurde bereits unter dem Titel „Polyvinylpyridine-grafted Block 
Copolymers by an Iterative All-Anionic Polymerization Strategy“ in dem Special Issue: Living 
Anionic Polymerization bei Macromolecular Chemistry and Physics, 2018, 219, 1700187 
veröffentlicht und mit Genehmigung von John Wiley and Sons, Inc. (Copyright © 2017) 
übernommen. 
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7.2.3 Polymethacrylat-haltige Graft-Blockcopolymere 
In den vorherigen Abschnitten wurde die erfolgreiche Synthese von funktionalen 
Graft-Blockcopolymeren durch die Postmodifizierung von PS-b-PI Blockcopolymeren mit 
Ferrocen-haltigen Polymeren und P2VP über eine anionische grafting-to 
Polymerisationsstrategie beschrieben. Eine der wichtigsten Klassen zum Aufbau von smarten 
Materialien sind allerdings Polymethacrylate, da diese eine sehr große Bandbreite an 
funktionalen Einheiten, wie beispielsweise präkeramische oder Stimulus-responsive Polymere 
abdecken.  
In diesem Kapitel wird die zuvor etablierte Funktionalisierungsstrategie auf eine Vielzahl an 
Polymethacrylaten übertragen und gezeigt, dass die vorgestellte Syntheseroute eine universell 
anwendbare Toolbox zur Herstellung PS-b-PI-basierter funktionaler Graft-Blockcopolymere 
darstellt. Hierzu konnten Polydiethylenglycolmethylethermethacrylat (PDEGMEMA), 
Polymethacrylsäure (PMAA), Poly-3-methacryloxypropylheptaisobutyl-T8-silsesquioxan 
(PMAPOSS), Polymethylmethacrylat (PMMA), Poly-n-butylmethacrylat (PBMA), 
Poly-iso-propylmethacrylat (PiPMA), Poly-tert-butylmethacrylat (PtBMA) und 
Poly-2-hydroxyethylmethacrylat (PHEMA) selektiv in die PI-Segmente eingebracht werden. Des 
Weiteren konnte gezeigt werden, dass der Verzweigungsgrad der Alkylsubstituenten bei den 
nicht funktionalen Polymethacrylaten PMMA, PBMA, PiPMA und PtBMA einen entscheidenden 
Einfluss auf die resultierende Pfropfdichte im Graft-Blockcopolymer hat. Darüber hinaus konnte 
mittels TEM-Aufnahmen nachgewiesen werden, dass die blockselektive Funktionalisierung der 
PI-Segmente mit Polymethacrylaten die Mikrophasenseparation der Graft-Blockcopolymere und 
somit die resultierende Morphologie signifikant beeinflusst. Abschließend wurde die 
Selbstanordnung der Graft-Blockcopolymere in Lösung am Beispiel von PS-b-(PI-g-PMAA) 
intensiv untersucht. Hierzu konnte mittels dynamischer Lichtstreumessungen die Existenz von 
Mizellen im basisch wässrigen Milieu nachgewiesen, sowie die Schaltbarkeit des 
hydrodynamischen Durchmessers von 132-247 nm in Abhängigkeit vom pH-Wert gezeigt 
werden. Insgesamt scheint diese Route universell übertragbar auf anionisch polymerisierbare 
Methacrylate zu sein. 
Der nachfolgende Artikel wurde bereits unter dem Titel „Anionic Grafting to Strategies for 
Functional Polymethacrylates: Convenient Preparartion of Stimuli-Responsive Block Copolymer 
Architectures“ in einem Special Issue zu Ehren von REIMUND STADLER bei Macromolecular 
Chemistry and Physics, 2019, 1800548 veröffentlicht und mit Genehmigung von John Wiley and 
Sons, Inc. (Copyright © 2019) übernommen. 
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7.3 Multifunktionale Blockcopolymere als Drug-Delivery Systeme 
Im bisherigen Verlauf dieses Kapitels wurde das immense Potential der anionischen 
Polymerisation zum Aufbau maßgeschneiderter funktionaler Polymerarchitekturen sowie zur 
Synthese ultrahochmolekularer Blockcopolymere aufgezeigt. Darüber hinaus konnte gezeigt 
werden, wie man in der Natur vorkommende winkelabhängige und winkelunabhängige 
Strukturfarben mittels Blockcopolymer-basierter photonischer Materialien generieren kann. 
Solch bio-inspirierte Strategien findet man allerdings nicht nur bei der Herstellung von 
photonischen Materialien, sondern auch bei der Verwendung von Drug-Delivery-Systemen. So 
orientiert man sich bei der gezielten Wirkstofffreisetzung an im Körper ablaufenden 
biologischen Prozessen, bei denen die verschiedensten Stoffe durch den Organismus 
transportiert werden und durch äußere Reize gezielt an bestimmten Orten lokal freigesetzt 
werden. 
In diesem Abschnitt wird dieses in der Natur fest verankerte Prinzip aufgegriffen und die 
gezielte Freisetzung eines Ruthenium(II) Polypyridyl Komplexes, welcher als 
Photosensibilisator in der Antitumortherapie eingesetzt wird, beschrieben. Hierzu wird ein 
Blockcopolymer bestehend aus Poly-(N,N‘-dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA) und 
einem statistischen Copolymer (PDMAEMA-co-PMMA) als zweites Blocksegment bezüglich 
seiner Zusammensetzung so designt, dass es unter physiologischen Bedingungen aufgrund 
seines amphiphilen Charakters Mizellen in wässrigen Medien ausbildet. Der erfolgreiche 
Einschluss des Ruthenium(II) Komplexes in die Blockcopolymer-basierten Mizellen konnte 
hierbei mittels TEM Untersuchungen nachgewiesen werden. Des Weiteren wurde anschließend 
die gezielte Freisetzung des Komplexes aus den Blockcopolymer Mizellen nach der Einwirkung 
verschiedener äußerer Reize näher untersucht. Hierzu konnte anhand temperaturabhängiger 
dynamischer Lichtstreumessungen und Atomabsorptionsspektroskopie das Freisetzungsprofil 
des Komplexes aus den PDMAEMA-b-(PDMAEMA-co-PMMA) Mizellen nach der Behandlung mit 
Ultraschall, einer Änderung im pH-Wert oder der Temperatur bestimmt werden. Somit konnte 
die Stimuli-responsive Freisetzung des Photosensibilisators aus multifunktionalen 
Blockcopolymer-basierten Mizellen nachgewiesen werden. 
Der nachfolgende Artikel wurde bereits unter dem Titel „Multi-stimuli responsive block 
copolymers as a smart release platform for a polypyridyl ruthenium complex“ in Polymer 
Chemistry, 2017, 8, 890-900 veröffentlicht und mit Genehmigung von The Royal Society of 
Chemistry (Copyright © 2017) übernommen. 
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8 Zusammenfassung und Ausblick 
In der vorliegenden Arbeit konnten erstmals bio-inspirierte photonische Materialien mit 
winkelabhängigen sowie winkelunabhängigen Strukturfarben auf der Basis von linearen 
ultrahochmolekularen Blockcopolymeren hergestellt werden. Die zentrale Herausforderung der 
Arbeit lag hierbei zum einen im Auffinden geeigneter Reaktionsparameter für die anionische 
Polymerisation zur Synthese von Blockcopolymeren mit Molekulargewichten von über 
106 g/mol. Zum anderen galt es, geeignete Strategien zur Selbstanordnung dieser Polymere zu 
entwickeln, um (periodische) Strukturen von mindestens 100 nm realisieren zu können. 
Hierzu konnten erfolgreich ultrahochmolekulare PS-b-PMMA und PS-b-P2VP Blockcopolymere 
mit Literatur unbekannten Molmassen von bis zu 4.432 kg/mol über die sequenzielle anionische 
Polymerisation hergestellt werden. Durch die Selbstanordnung dieser Polymere in 
blockselektiven Lösungsmitteln konnten Mizellen mit hydrodynamischen Durchmessern im 
Bereich von 300-1.143 nm generiert werden. In einem optimalen Konzentrationsbereich konnte 
die kolloidale Kristallisation zu photonischen Kristallen, die winkelabhängige Strukturfarben 
aufweisen, eindrücklich demonstriert werden. In diesem Zusammenhang gelang es, durch 
einfache Variation der Kettenlängen die Reflexionsfarbe der photonischen 
Blockcopolymer-Mizellen über den kompletten Wellenlängenbereich des sichtbaren Lichts 
gezielt einzustellen. Des Weiteren wurde durch Trocknung dieser Mizellen die kolloidale 
Kristallisation unterbunden und erstmals photonische Gläser mit winkelunabhängigen 
Strukturfarben auf der Basis von Blockcopolymer-Mizellen realisiert. Darüber hinaus konnten 
auf Basis von PS-b-PMMA Blockcopolymeren sphärische Domänen mit bisher nicht 
realisierbaren Größen im Bereich von 70-114 nm in der Bulkphase generiert werden. Aufgrund 
der mangelnden Ordnung weisen diese Filme winkelunabhängige Strukturfarben auf, die sich 
in der Anwesenheit selektiver Lösungsmittel reversibel schalten lassen, was anhand von 
UV/Vis-Messungen nachgewiesen werden konnte. Zukünftig gilt es, den Prozess der 
Selbstanordnung zu verbessern, um neben photonischen Kristallen in Lösung diese auch in der 
Bulkphase generieren zu können. Ein Ansatz hierzu ist die Vernetzung der Kerne der 
Blockcopolymer-Mizellen, um das Kollabieren beim Eintrocknen zu verhindern. 
Eine besonders effiziente und einfache Route zur Synthese von ultrahochmolekularen 
Blockcopolymeren mit Molekulargewichten von bis zu 2.033 kg/mol wurde mit der statistischen 
anionischen Copolymerisation von Isopren und 4-Methylstyrol in einem One-Pot Verfahren im 
Rahmen dieser Arbeit entwickelt. Durch die wohldurchdachte Filmpräparation aus 
blockselektiven Lösungsmitteln konnten photonische Materialien in der Bulkphase mit 
schillernden winkelabhängigen Reflexionsfarben generiert werden. Die zugrundeliegende 
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lamellare Morphologie mit Periodizitäten von 183-196 nm weist hierbei eine parallele 
Orientierung zur Oberfläche über den gesamten Film hinweg auf. Außerdem konnten erstmalig 
photonische Materialien mit isotropen Strukturfarben auf der Basis von Kugelmorphologien mit 
einheitlichen Domänengrößen von bis zu 122 nm realisiert werden. 
Des Weiteren konnte erfolgreich eine universell gültige iterative anionische grafting-to 
Polymerisationsstrategie zur Herstellung funktionaler Graft-Blockcopolymere etabliert werden, 
welche einen ersten Schritt zur Herstellung effektiv schaltbarer photonischer Materialien 
darstellt. Beginnend mit der sequenziellen anionischen Polymerisation von Styrol und Isopren 
in polaren Lösungsmitteln, gefolgt von der selektiven Hydrosilylierung der 1,2-PI-Einheiten und 
der anschließenden Umsetzung mit „lebenden“ funktionalen Makroanionen. Auf diese Weise 
konnten PS-b-PI Blockcopolymere erfolgreich mit Ferrocen-haltigen Polymeren, P2VP und 
verschiedenen Polymethacrylaten funktionalisiert werden. Zusätzlich konnte gezeigt werden, 
dass sich sowohl die Domänengeometrie als auch deren Größe durch die Pfropfdichte und die 
Kettenlänge gezielt einstellen lassen. Zukünftig gilt es, diese Route auf ultrahochmolekulare 
PS-b-PI Blockcopolymere zu übertragen, wofür die Problematiken bei der Synthese von 
hochmolekularem Polyisopren in polaren Lösungsmitteln gelöst werden müssen. 
Abschließend wurde das Konzept der bio-inspirierten Materialien von der Photonik auf 
Drug-Delivery-Systeme übertragen. Hierzu konnte anhand multifunktionaler 
PDMAEMA-b-(PDMAEMA-co-PMMA) Blockcopolymer-Mizellen der Einschluss eines Ru(II) 
Polypyridyl Komplexes unter physiologischen Bedingungen gezeigt werden. Des Weiteren 
konnte auch die gezielte Freisetzung des Photosensibilisators, wie er in der Antitumortherapie 
verwendet wird, im Zuge der Einwirkung verschiedener Stimuli nachgewiesen werden. 
Zusammenfassend lässt sich somit festhalten, dass lineare ultrahochmolekulare 
Blockcopolymere über die anionische Polymerisation erfolgreich synthetisiert werden konnten. 
Durch den Prozess der Selbstanordnung sowohl in der Bulkphase als auch in Lösung konnten 
erstmals Domänen in der Größenordnung der Wellenlänge des sichtbaren Lichts auf der Basis 
linearer Blockcopolymere realisiert werden. Hierdurch konnten eindrucksvoll photonische 
Materialien mit isotropen und anisotropen Strukturfarben in Lösung und in der Bulkphase 
generiert werden. Zusätzlich wurde eine universell gültige Postmodifizierungsroute zur 
Herstellung von funktionalen Graft-Blockcopolymeren etabliert. Dies stellt einen ersten Schritt 
zur Herstellung effektiv schaltbarer photonischer Materialien für zukünftige Anwendungen in 
Bereichen der Sensorik, Optoelektronik oder in Dekorelementen dar. Insgesamt wurde das 
enorme Potential von bio-inspirierten Materialien auf der Basis von funktionalen 
Blockcopolymeren in Bereichen der Photonik und der gezielten Wirkstofffreisetzung dargestellt.  
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9 Anhang 
Für folgende Publikation C. Rüttiger*, M. Appold*, H. Didzoleit, A. Elis, C. Dietz, R. W. Stark, B. 
Stühn, M. Gallei, „Structure Formation of Metallopolymer-Grafted Block Copolymers“, 
Macromolecules, 2016, 49, 3415-3426 (*geteilte Erstautorenschaft) ist die Supporting 
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I Abkürzungsverzeichnis 
a  Periodizität  
α  Kuhn-Segmentlänge 
AFM  Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy) 
Ag  Silber 
ATRP  atom-transfer-radical-polymerization 
a0  Fläche hydrophiler Block an der Grenzfläche 
B  magnetische Flussdichte 
b  Block 
BCP  Blockcopolymer 
bzw.  beziehungsweise 
c  Lichtgeschwindigkeit 
CALB  Candila Antactia Lipase 
𝜒  Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter 
Cl  Chlor 
CMC  kritische Mizellenkonzentration (critical micelle concentration) 
CPS  dichteste Kugelpackung 
Cy  Cyclohexan 
D  elektrische Flussdichte 
D  Dimension 
d  Länge des hydrophoben Blocks 
d  Kugeldurchmesser 
d  Periodizität 
𝛿  Einfallswinkel 
Đ  Dispersitätsindex 
ΔGm  freie Mischungsenthalpie 
ΔHm  Mischungsenthalpie 
DIS  ungeordnete Phase 
DMCS  Dimethylchlorsilan 
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DMAEMA N,N’-Dimethylaminoethylmethacrylat 
DPE  1,1‘-Diphenylethylen 
DPHLi  1,1‘-Diphenylhexyllithium 
DSC  dynamische Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry) 
ΔSm  Mischungsentropie 
E  elektrisches Feld 
ε  Wechselwirkungsenergie 
ε  Dielektrizitätskonstante 
eff.  effektiv 
EPR  enhanced permeability and retention effect 
et al.  und andere 
f  Volumenanteil 
fcc  kubisch flächenzentriertes Gitter (face centered cubic) 
Fe  Eisen 
FS  1,1‘-Dimethylsilaferrocenophan 
G  Generation 
g  Graft 
GPC  Gelpermeationschromatographie 
H  Magnetfeld 
H  hexagonal gepackte Zylinder 
H  Wasserstoff 
HCOOH Ameisensäure 
HEMA  2-Hydroxyethylmethacrylat 
H2O2  Wasserstoffperoxid 
HX  Abbruchreagenz 
I  Initiator 
I  Isopren 
[I]0  Konzentration Initiator 
ISL  intermediate segregation limit 
j  freie Stromdichte 
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k  Wellenvektor 
kb  BOLTZMANN-Konstante 
ki  Geschwindigkeitskonstante Kettenstart 
kp  Geschwindigkeitskonstante Kettenwachstum 
kt  Geschwindigkeitskonstante Kettenabbruch 
kÜ  Geschwindigkeitskonstante Kettenübertragung 
L  Lamellen 
𝜆  Wellenlänge 
LCST  lower critical solution temperature 
Li  Lithium 
LiH  Lithiumhydrid 
M  Magnetisierung 
M  Monomer 
m  Beugungsordnung 
[M]  Konzentration Monomer 
[M]  Metallkomplex 
μ  magnetische Permeabilität 
MeOH  Methanol 
MMA  Methylmethacrylat 
Mn  zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mw  gewichtsmittleres Molekulargewicht 
N  Stickstoff 
N  Anzahl periodische Schichten 
N  Polymerisationsgrad 
n  Brechungsindex 
n  Anzahl Monomere 
Na  Natrium 
n-BuLi  n-Butyllithium 
SNIPS  self-assembly and non solvent-induced phase separation 
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NMP  nitroxide-mediated polymerization 
nS  Brechungsindex Substrat 
n0  Brechungsindex umgebendes Medium 
O  Sauerstoff 
𝜔  Frequenz 
ODT  order-disorder-transition 
OH  Hydroxid 
𝜔m  mittlere Frequenz 
P  Polarisation 
p  dimensionsloser Packungs-Parameter 
P-  lebende Polymerkette 
PAA  Polyacrylsäure (poly(acrylic acid)) 
PBd  Polybutadien 
PBMA  Poly-n-butylmethacrylat 
PDEGMEMA Polydiethylenglycolmethylethermethacrylat 
PDEVP  Polydiethylvinylphosphonat 
PDMAEMA Poly(N,N’-Dimethylaminoethylmethacrylat) 
PEG  Polyethylenglycol 
PEO  Polyethylenoxid 
PFS  Poly(1,1’-dimethylsilaferrocenophan) 
𝜙  Volumenanteil 
PI  Polyisopren 
PiPMA  Poly-iso-propylmethacrylat 
pKa  Säurekonstante 
PLA  Poly(D,L-lactid) 
PMAA  Polymethacrylsäure 
PMAPOSS Poly(3-methacryloxypropylheptaisobutyl-T8-silsesquioxan) 
PMMA  Polymethylmethacrylat 
Pn  zahlenmittlerer Polymerisationsgrad 
PNIPAM Poly(N-isopropylacrylamid) 
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PPO  Polypropylenoxid 
PS  Polystyrol 
PSBA  Polystyrolboronsäure 
Pt  Platin 
PtBMA  Poly-tert-butylmethacrylat 
PVFc  Polyvinylferrocen 
Pw  gewichtsmittlerer Polymerisationsgrad 
P2VP  Poly(2-vinylpyridin) 
P4MS  Poly(4-methylstyrol) 
P4VP  Poly(4-vinylpyridin) 
Qla3d  Gyroidstruktur 
Qlm3m  kubisch raumzentrierte Kugeln 
R  universelle Gaskonstante 
R  Reflexionsvermögen 
R  Rest 
r  Streckenkoordinate 
𝜌  freie Ladungsdichte 
RAFT  reversible addition-fragmentation chain-transfer polymerization 
RedOx  Reduktion-Oxidation 
REM  Rasterelektronenmikroskop 
ri  Copolymerisationsparameter 
ROMP  Ringöffnungsmetathese Polymerisation (ring opening metathesis polymerization) 
RT  Raumtemperatur 
Ru  Ruthenium 
S  Styrol 
SAXS  Kleinwinkelröntgenstreuung (small angle X-ray scattering) 
SBS  Poly(styrol-b-butadien-b-styrol) 
s-BuLi  sec-Butyllithium 
SCC  Silber-Carben Komlex 
SCFT  self-consistent-field-theory 
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SCK  vernetzte Corona 
SEBS  Poly(styrol-b-(ethylen-co-butylen)-b-styrol)  
SET  single-electron-transfer 
Si  Silicium 
SIS  Poly(styrol-b-isopren-b-styrol) 
SSL  strong segregation limit 
T  Temperatur 
t  Zeit 
TEM  Transmissionselektronenmikroskop 
THF  Tetrahydrofuran 
Tol.  Toluol 
TPE  thermoplastisches Elastomer 
UCST  upper critical solution temperature 
UV  ultraviolett 
v  Volumen 
vbr.  Bruttoreaktionsgeschwindigkeit 
VFc  Vinylferrocen 
Vis  sichtbares Licht 
WSL  weak segregation limit 
X  Kettenüberträger 
X+  Kation 
Y  Abbruchprodukt 
z  Anzahl benachbarter Gitterplätze 
4MS  4-Methylstyrol 
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